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超级 电容 器 是 介 于 电解 电容 顺和 电池 之 间 的 一 种 新 型 储 能 器件 ， 

ar 长 、 可 大 电流 充 放电 pu 其 应 用 市 场 广阔 ， 是 新 能 

源 领 域 的 研究 热点 。 本 书 共 14 章 ， 章 分 别 介绍 电化 学 的 基础 
知识 、 Bi $C RP ei RHA, 第 4 ~6 章 分 别 介绍 了 
双 电 层 电容 器 及 其 上 BIRETE 、 双 电 层 的 电化 学 理论 以 及 左 电 容 及 其 电 
极 材 料 ; 第 7、8 FE HT MATAKEN 质 和 有 机 介质 合 电容 器 及 非 
对 称 电 容器 ; 第 9 BEDE? VT BET UE LA D ORE 10 ~ 13 ge! 
别 介 介绍 了 超级 电容 器 的 产业 化 制造 、 模型 、 AES 生 分 析 ; 
14 章 介 绍 了 超级 电容 器 的 应 用 。 各 章节 之 间 力 求 既 相 对 独立 ， T 
互联 系 ， 在 内 容 上 是 一 个 整体 。 

本 书 可 供 超 级 电容 器 研究 人 员 和 技术 人 员 ， 以 及 高 等 院 校 新 能 源 
材料 与 器 件 、 化 学 电源 等 相关 专业 教师 和 本 科 生 及 研究 生 学 习 参 考 。 
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详 者 VF 


石油 资源 日 渐 紧张 ， 环 境 污染 日 趋 严重 ， 迫 使 各 国 努力 寻找 可 持续 发 展 的 新 能 
源 以 及 先进 的 储 能 技术 。 其 中 ， 新 能 源 、 新 材料 和 新 能 源 汽车 被 列 为 我 国 七 大 战略 
性 新 兴 产业 。 超 级 电容 器 是 介 于 电解 电容 器 和 电池 之 间 的 一 种 新 型 储 能 器 件 。 与 传 
统 电 容器 相 比 ， 超 级 电容 器 具有 更 大 的 比 容 量 和 更 高 的 能 量 密度 ; 与 充电 电池 相 
比 ， 超 级 电容 器 具有 更 高 的 功率 密度 和 更 长 的 循环 寿命 ， 可 大 电流 快速 充 放电 ， 在 
国防 军工 、 航 空 航天 、 交 通 运 输 、 电 子 信息 和 仪器 仪表 等 领域 具有 广阔 的 应 用 前 
景 ， 是 新 能 源 领域 的 研究 热点 。 

我 们 在 科研 过 程 中 ， 得 知 《 超 级 电容 器 : 材料 、 系 统 及 应 用 》 一 书 是 Max Lu 
教授 组 织 出 版 的 可 持续 能 源 发 展 中 的 新 材料 系列 图 书 中 的 一 卷 ， 是 由 国际 顶级 研究 
人 员 通 力 合作 完成 的 一 本 全 面 介 绍 超级 电容 器 基础 知识 、 最 新 研究 成 果 和 发 展 趋势 
的 著作 ， 有 具有 较 高 的 学 术 水 平和 较 强 的 应 用 价值 。 翻 译本 书 有 助 于 我 们 进一步 加 深 
对 超级 电容 器 的 理解 ， 中 译本 的 出 版 可 为 从 事 超 级 电容 器 研究 的 技术 人 员 提 供 指 
导 ， 同 时 本 书 对 高 等 院 校 相关 专业 的 师 生 是 一 本 有 价值 的 教学 参考 书 

本 书 主要 由 中 南大 学 张 治 安 番 译 完成 。 另 外 ， 包 维 裔 、 王 习 文 、 章 智勇 、 李 
强 、 届 耀 辉 、 薪 绍 峰 、 周 成 填 、 陈 逆 也 参与 了 部 分 内 容 的 翻译 工作 。 

在 此 ， 特 别 感 谢 对 本 书 翻 译 出 版 给 予 帮助 的 众多 朋友 。 感 谢 机 械 工业 出 版 社 的 
刘 星 宁 先 生 为 本 书 的 出 版 做 了 大 量 工作 ， 使 得 本 书 得 以 顺利 出 版 。 我 们 也 感谢 机 械 
工业 出 版 社 的 相关 编辑 对 本 书 的 关心 和 在 本 书 编辑 出 版 过 程 中 付出 的 辛勤 劳动 ! 

诚然 ， 由 于 译 者 水 平 有 限 ， 书 中 难免 有 不 足 之 处 ,希望 广大 专家 和 读者 批评 
指正 。 



























































o 









































张 治 安 
2014 年 8 月 


从 书 编者 序 


Wiley 可 持续 能 源 发 展 中 的 新 材料 系列 图 书 

可 持续 能 源 发 展 正 不 断 地 吸引 着 科研 机 构 和 产业 界 的 眼球 ， 它 们 就 像 参 加 一 场 
国际 赛跑 ， 竞 相 开 发 出 各 种 技术 ， 以 用 于 清洁 化 石 能 源 、 氢 能 源 、 可 再 生 能 源 ， 以 
及 水 资源 的 再 利用 和 循环 使 用 。 据 REN21 报道 (全 球 可 再 生 资 源 状况 报告 2012， 
第 17 页 ) ，2011 年 全 球 在 可 再 生 能 源 领 域 的 投资 达到 了 2570 亿美 元 ， 而 2010 年 则 
为 2110 亿美 元 。2011 年 在 该 领域 投资 排 在 前 几 位 的 国家 分 别 是 中 国 、 德 国 、 美 国 、 
意大利 和 巴西 。 为 应 对 当前 能 源 安全 、 油 价 上 涨 以 及 气候 变化 等 挑战 ， 新 材料 的 开 
发 是 关键 。 

在 这 样 的 背景 下 ， 就 需要 这 样 一 个 权威 机 构 ， 以 一 种 系统 的 方式 来 梳理 有 关 能 
源 和 环境 相关 的 材料 科学 和 工程 的 最 新 科学 知识 进展 和 技术 突破 。“ Wiley 可 持续 能 
源 发 展 中 的 新 材料 系列 图 书 ” 的 目标 正 是 如 此 。 要 出 版 一 系列 应 用 于 能 源 领 域 的 材 
料 科 学 的 书籍 ， 的 确 是 一 项 巨大 的 工程 。 本 系列 图 书 中 的 每 一 卷 ， 都 包含 来 自 国际 
顶级 研究 人 员 的 高 水 平 著作 ， 即 使 在 未 来 很 多 年 ， 这 些 著作 也 有 望 成 为 该 领域 权威 
的 参考 书籍 。 

本 系列 图 书 涵盖 的 内 容 为 以 下 各 领域 的 材料 科学 及 其 创新 性 的 研究 进展 : 可 再 
生 能 源 、 化 石 能 源 的 清洁 利用 、 温 室 气 体 的 减 排 以 及 相关 的 环境 技术 。 该 系列 图 书 
中 本 卷 的 书籍 如 下 : 

《Supercapacitors: Materials, Systems, and Applications) (超级 电容 器 : 材料 、 
系统 及 应 用 ); Functional Nanostructured Materials and Membranes for Water Treat- 
ment》( 水 处 理 的 功能 纳米 材料 与 膜 ); (Materials for High - Temperature Fuel Cells) 
(高 温 燃 料 电 池 材 料 ) ; (Materials for Low - Temperature Fuel Cells) (低温 燃料 电池 
材料 ) ; (Advanced Thermoelectric Materials: Fundamentals and Applications) ( 先进 的 
热电 材料 原理 及 应 用 ); (Advanced Lithium - Ion Batteries: Recent Trends and Per- 
spectives》( 先进 锂 离子 电池 : 趋势 与 展望 ) (Photocatalysis and Water Purification; 
From Fundamentals to Recent Applications》( 光 催化 与 水 净化 : 从 基本 原理 到 最 新 应 
用 ) 。 

介绍 这 本 有 关 超 级 电容 器 的 重要 书籍 时 ， 要 特别 感谢 本 书 的 作者 和 编辑 ， 他 们 
为 此 书 的 出 版 倾注 了 大 量 的 努力 和 辛苦 ， 以 便 使 它 能 及 时 与 读者 见面 。 正 是 由 于 他 
们 的 付出 ， 才 使 得 本 书 有 了 这 样 高 的 质量 和 水 平 ， 毫 无 疑问 ， 本 书 也 将 得 到 读者 的 
肯定 和 重视 。 

最 后 ， 要 感谢 编辑 部 的 成 员 。 感 谢 他 们 在 内 容 选择 以 及 评估 书籍 的 意见 方面 给 
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丛书 编者 序 V 


予 很 好 的 建议 和 帮助 。 

还 要 特别 感谢 来 自 Wiley -VCH 出 版 社 的 编辑 们 。 我 们 从 2008 年 开始 一 直 共 事 
到 现在 ， 他 们 分 别 是 Esther Levy 博士 、Gudrum Walter 博士 和 Bente Flier 博士 ， 非 
常 感谢 他 们 在 整个 项 目 过 程 中 给 予 的 专业 援助 和 强 有 力 的 支持 。 

同时 ， 我 也 希望 ， 在 你 们 将 本 书 作 为 工作 的 参考 材料 时 ， 能 发 现 它 所 富有 的 趣 
味 性 、 信 息 性 和 价值 性 。 未 来 ， 我 们 也 将 竟 力 出 版 更 多 该 系列 的 书籍 ， 不 断 更 新 你 
们 在 这 个 领域 内 的 书籍 需求 计划 ， 以 更 好 地 为 大 家 服务 。 




















澳大利亚 布 里 斯 班 G. Q. Max Lu 
2012 年 7 月 31 日 
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当前 ， 我 们 地 球面 临 巨大 的 能 源 挑战 。 如 何 减 少 二 氧化 碳 的 排放 并 降低 化 石 燃 


料 的 消耗 ? 如 何 将 可 持续 能 源 接 入 到 混合 
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即 超级 电容 器 所 发 ] 
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目前 ， 超 级 电容 器 在 市 场 上 
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了解 ， 此 外 ， 还 要 知道 如 何 改 进 其 电极 材料 、 电 解 液 以 及 整个 系统 的 集 
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0% ~40% 的 在 将 


它们 在 稳定 电流 方面 也 发 挥 了 重要 作用 。 
当前 ， 尽 管 超级 电容 器 已 经 投入 商业 化 使 用 ， 但 是 ， 它 们 还 需要 不 断 改 进 ，4 
密度 方面 上 。 这 就 需要 对 超级 电容 器 的 性 能 及 其 确切 的 工作 原理 
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成 。 所 有 这 些 问 题 ， 在 这 10 年 中 ， 成 为 学 术 界 和 产业 界 继续 深入 研究 该 领域 的 强 


大 动力 。 








当 Max Lu 邀请 我 们 推荐 一 本 可 持续 能 源 发 展 中 的 新 材料 系列 图 书 时 ， 我 们 立 
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本 书 取 名 为 《超级 电容 器 : 材料 、 系 统 及 应 用 》， 其 目的 并 不 是 要 取代 Conway 


及 技术 应 用 ) 这 本 具有 玫 


F 拓 性 的 图 





8 以来， 还 没有 一 本 其 他 图 
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及 混合 型 电容 器 和 非 对 称 电容 器 等 ， 这 需要 全 


那 本 书 ， 而 是 作为 该 书 的 补充 ， 这 充分 考虑 了 过 去 10 年 来 超级 电容 器 的 发 展 状况 。 
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人 员 使 用 ， 也 适合 想 要 特别 了 解 储 能 系统 的 研究 生 和 本 科 生 使 用 。 








出 于 此 目的 ， 


名 科学 家 们 共同 完成 的 。 本 上 





本 书 的 编写 是 与 来 自 1 
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发 与 应 用 的 研究 人 员 和 工程 技术 


人 事 超 级 电容 器 科研 和 产业 界 的 知 
B 一 共 包括 14 章 , 其 中 3 章 介 绍 电化 学 电 














容器 的 基本 原 


理 、 电 化 学 表征 技术 以 及 超级 电 
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容器 概述 ， 因 而 ， 读 者 不 需要 任何 预备 性 知识 就 可 











以 读 懂 该 书 ; 3 章 介绍 双 电 尾 电 容器 和 奢 电 容器 的 基本 原理 、 一 般 特 性 和 模型 ; 3 
章 介绍 非 对 称 电容 器 和 混合 电容 器 以 及 离子 液体 电解 液 的 新 的 发 展 趋势 ; 2 章 介绍 
超级 电容 器 的 制造 和 建 模 ; 3 章 介绍 超级 电容 器 的 测试 、 可 靠 性 以 及 应 用 。 每 一 章 





都 采用 惯用 的 术语 ， 对 相关 的 问 

在 这 本 书 的 编写 过 程 中 ， 我 
级 电容 器 科学 和 技术 研究 的 大 师 
或 是 我 们 能 有 此 荣幸 与 之 合作 的 
出 了 自己 宝贵 的 时 间 ， 用 于 编写 
的 感谢 。 我 们 也 要 特别 感谢 我 们 























题 给 出 了 最 详细 的 信息 。 

门 非常 高 兴 ， 也 很 自豪 ， 能 够 聚集 这 么 一 批 从 事 超 
门 。 他 们 或 者 是 我 们 在 参加 国际 会 议 时 遇见 的 ， 抑 
同行 和 朋友 。 他 们 都 很 友善 地 接受 我 们 的 邀请 ， 献 
相应 的 章 市 ， 对 他 们 的 帮助 ， 我 们 致 以 诚 丽 而 热切 
的 朋友 Max Lu， 感 谢 他 给 了 我 们 这 次 宝贵 的 机 会 ， 











也 要 感谢 Wiley 工作 人 员 给 予 我 们 的 耐心 。 最 后 ， 本 书 还 要 归功 于 我 们 深 爱 的 父母 ， 


如 果 他 们 看 到 我 们 能 为 解决 人 类 
B AE BN! 











的 问题 而 做 出 了 自己 的 一 点 贡献 ， 他 们 一 定 会 为 之 


Poznan (i241) Francois Béguin 和 Elżbieta Fra ckowiak 


2012 年 11 月 





从 书 主 编 简 介 


Max Lu (X EX) 教授 

“可 持续 能 源 发 展 中 的 新 材料 系列 图 书 ”主编 

Lu 教授 的 研究 领域 为 材料 化 学 和 纳米 技术 。 他 因 从 事 清洁 
能 源 和 环境 技术 领域 的 纳米 颗粒 及 纳米 多 孔 材 料 的 相关 研究 工 
作 ， 而 广为人知 。 他 发 表 了 超过 500 篇 高 影响 力 的 论文 ， 这 其 
中 ， 包 括 在 《自然 》(Nature) 《美国 化 学 学 会 期 刊 》 (Journal 
of the American Chemical Society) , Angewandte Chemie 和 《先进 2 
材料 》 (Advanced Materials) 等 高 水 平 期 刊 上 发 表 的 文章 ， 还 获得 了 20 项 国际 专 
Al, Lu 教授 是 一 位 在 科学 信息 研究 所 (Institute for Scientific Information, ISI) 材料 
科学 方面 被 引用 次 数 很 高 的 一 位 作者 ， 其 引用 次 数 超过 17500 次 (h 因子 为 63 ) 。 
他 获得 过 大 量 国际 国内 的 著名 奖项 ， 包 括 中 国 科学 院 国际 合作 奖 (2011 +), Orica 
奖 ，RK Murphy Medal €, Le Fevre Prize €, Exxon Mobil €, Chemeca 奖章 ， 最 有 
影响 的 100 位 澳大利亚 杰出 工程 师 之 一 (2004 4, 2010 年 和 2012 4), ， 世 界 上 最 
有 影响 力 的 50 强 华 人 榜 (2006 年 ) 。 他 曾 两 次 荣获 得 澳大利亚 研究 理事 会 资助 
(2003 年 和 2008 年 ) 。 他 也 被 选 为 澳大利亚 技术 科学 与 工程 院 (Australian Academy 
of Technological Sciences and Engineering, ATSE) 院士 和 化 学 工程 师 协 会 (Institution 
of Chemical Engineers IChemE) 会 十 成员 。 同 时 ， 他 还 是 12 个 主要 国际 期 刊 的 主编 
和 编 委 ， 其 中 ， 包 括 《Journal of Colloid and Interface Science and Carbon) , 

自 2009 FE, Lu 教授 便 担 任 昆士兰 大 学 副 校 长 和 副 主席 (分 管 科研 ) 职务 。 
他 还 担任 过 常务 副 校长 职务 (2012 £), JA 2008 年 8 月 到 2009 年 6 月 他 先后 担 
任 过 代理 副 校 长 (分 管 科研 ) 和 副 校长 (分 管 科研 联络 ) 职务 。 在 2003 ~ 2009 年 
期 间 ， 他 还 担任 澳大利亚 研究 理事 会 (ARC) 中 心 功能 纳米 材料 杰出 人 才 基 金 会 的 
ETE, 
Lu 教授 曾 在 很 多 政府 委员 会 和 咨询 机 构 供 职 ， 包 括 澳大利亚 总 理科 学 工程 邓 
新 理事 会 (2004 年 、2005 年 和 2009 £), ARC 专家 学 会 (2002 ~2004 年 ) 等 。 他 
也 曾 是 IChemE 澳大利亚 委员 会 的 主席 ， 以 及 ATSE 的 前 任 主任 。 之 前 的 其 他 工作 
单位 还 包括 Uniseed Pty 有 限 公 司 、ARC 纳米 技术 网 络 、 昆 士 兰 中 国 理事 会 。 目 前 ， 
他 还 是 澳大利亚 同步 加 速 器 中 心 、 澳 大 利 亚 国家 电子 研究 合作 工具 和 资源 、 研 究 数 
据 存 储 设 施 等 机 构 的 理事 会 成 员 。 作 为 国家 新 技术 论坛 的 成 员 ， 他 还 可 以 约见 澳 大 
利 亚 部 长 一 级 的 人 物 。 
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Francois Béguin 教授 

波 兹 南 工业 大 学 化 学 工程 系 

Piotrowo 3, 60 —965 Poznan, Poland 

francois. beguin@ put. poznan. pl 

电话 : + +48 61 665 3632 

传真 ; + +48 61 665 2571 

Frangois Béguin 是 波 效 南 工 业 大 学 (Poznan University of 
Techndogy) (波兰 ) 的 一 名 教授 。 就 在 最 近 ， 他 还 获得 了 波兰 科学 基金 会 授予 的 
WELCOME 奖金 。 他 的 研究 主要 在 碳 材料 的 化 学 和 电化 学 应 用 方面 ， 特 别 是 用 于 能 
量 转换 /储存 和 环境 保护 的 纳米 碳 的 开发 ， 该 纳米 碳 具 有 和 孔 度 可 控 和 表面 功能 化 的 
特点 。 主 要 的 研究 课题 包括 锂电 池 、 超 级 电容 器 、 电 化 学 储 氨 ， 以 及 水 污染 物 的 可 
逆 电 吸附 。 他 在 国际 高 水 平 期 刊 上 所 发 表 的 文章 超过 250 多 篇 ， 其 文章 被 8300 篇 
的 文章 所 引用 ，Hirsch 因子 为 46。 他 参与 了 多 本 涉及 碳 材 料 和 能 量 储存 书籍 的 编 
写 。 同 时 ， 他 还 是 国际 碳 会 议 咨询 理事 会 的 成 员 ， 曾 发 起 了 用 于 能 量 储存 与 环境 保 
护 的 碳 国 际会 议 (CESEP)。 他 也 是 《Carbon》 期 刊 的 编 委 ， 曾 经 是 Orléans 大 学 
CHE) 材料 科学 的 教授 ， 一 直 工 作 到 2012 年 。 他 还 担任 过 法 国 研究 所 ( ANR) 
国家 能 量 储存 (Stock -E) 、 氢 和 燃料 电池 (H-PAC) 和 电 管 理 (PROGELEC) 项 
目的 主任 。 

































































Elżbieta Frackowiak 教授 
波 兹 南 工业 大 学 化 学 和 工业 电化 学 研究 所 
Piotrowo 3, 60 —965 Poznan, Poland 
Elzbieta. Frackowiak@ put. poznan. pl 
电话 : + +48 61 665 3632 
传真 : + +48 61 665 2571 
Elżbieta Frackowiak 是 波 效 兰 工 业 大 学 化 学 和 工业 电化 学 
研究 所 的 全 时 aH, 她 研究 的 课题 涉及 储 能 领域 ， 包 括 电化 学 电容 器 、 锂 离子 电池 
和 和 氧 电 吸 附 ， 尤 其 是 超级 电容 器 用 的 电极 材料 (纳米 孔 碳 、 模 板 碳 、 碳 纳米 管 和 石 
EHE). 、 导 电 聚 合 物 复 合 电极 、 挫 杂 碳 和 过 渡 金 属 氧 化 物 等 材料 的 开发 ， 以 及 基 
于 碳 / 氧 化 还 原 耦 合 界面 一 些 新 概念 

她 是 国际 电化 学 学 会 (2009 ~ 2014 年 ) 电化 学 能 源 转换 与 储存 分 部 的 主席 。 
她 从 2011 年 来 是 Electrochimica Acta 国际 咨询 委员 会 的 成 员 ， 从 2008 年 来 是 Energy 
& Environmental Science 国际 咨询 委员 会 的 成 员 。 她 也 是 多 个 国际 会 议 的 主席 或 者 联 
合 主席 [12th International Symposium on Intercalation Compounds (ISIC12) Poznań, 
Poland, 2003 46 H 1 H ~5 H; 2nd International Symposium on Enhanced Electro- 
chemical Capacitors (ISEECap’ 11), Poznań, Poland, 2011 4 6 H 12 H ~16 H; the 
World CARBON conference in Krakow, 2012 # 6 H 17 日 ~22 日 ]。 她 是 波兰 科技 奖 
基金 的 获得 者 ， 也 即 波兰 的 诺 贝尔 奖 (2011 年 12 A), ， 她 也 获得 了 Order of Polonia 
Restituta (2011 年 12 月 ) 和 Order Sapienti Sat (2012 年 10 月 )。 

她 发 表 了 150 篇 论文 ， 撰 写 了 多 本 书 的 部 分 章节 ， 申 请 了 数 十 项 专利 。 引 用 他 
的 论文 次 数 达 6000 KX, Hirsch 因子 为 36。 
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Sle 电化 学 基本 原理 


Scott W. Donne 


1.1 平衡 态 电 化 学 


1.1.1 自发 化 学 反应 

化 学 反应 向 动力 学 平衡 态 移动 ， 在 平衡 态 中 ， 反 应 物 和 产物 都 存在 ， 且 没有 进一步 
产生 净 变 化 的 趋势 。 在 某 些 情况 下 ,平衡 态 的 混合 物 中 产物 的 浓度 要 远大 于 不 再 变化 的 
反应 物 的 浓度 ， 以 致 于 在 实际 应 用 中 我 们 认为 反应 已 经 结束 。 然 而 ， 在 许多 重要 的 情况 
下 ， 在 平衡 态 的 混合 物 中 ， 反 应 物 和 产物 都 有 着 相当 大 的 浓度 。 
11.2 吉 布 斯 自由 能 最 小 化 

一 个 反应 中 平衡 态 混 合 物 的 物质 组 成 可 通过 吉 布 斯 自由 能 计算 得 到 。 为 了 进一步 详 
细 人 叙述 ， 我 们 假设 一 个 简单 的 化 学 平衡 ; 
































AB (1.1) 
假设 现在 有 着 无 限 小 量 (dé) BS A 转化 为 B， IBA, A 的 变化 量 为 dn, = - dé, B 
的 变化 量 为 dn, = + dg。 而 其 中 量 & 被 称 做 反应 程度 (extent of reaction) , 
反应 吉 布 斯 自由 能 (AG) 可 以 定义 为 


AG, = 人 = Up — by (1.2) 
Ah 为 每 种 物质 的 化 学 势 或 者 分 子 吉 布 斯 自由 能 。 
因 化 学 势 随 着 组 成 变化 ， 吉 布 斯 自由 能 也 将 随 着 反应 的 进行 而 变化 。 此 外 ， 反 应 是 
朝 着 C 减 小 的 方向 进行 ， 这 意味 着 当 凡 > 内 时 ， 反 应 A_*B 是 自发 的 ; 而 当 j >u 
时 ， 逆 反应 是 自发 的 。 当 式 (1.2) 中 的 导数 为 零 ， 反 应 朝 任 何方 向 都 将 不 再 是 自发 
的 ， 所 以 





AG, =0 (1.3) 
mM u =u SRA LW. FUEL, And SEM Be A AY ZA ES IB pe, = 
AM， 那么 我 们 也 可 以 认为 反应 混合 物 的 组 成 处 于 平衡 态 
为 了 归纳 这 些 概 念 ， 考 虑 更 通用 的 化 学 反应 : 





aA + bB*»cC + dD (1.4) 
当 反 应 进行 了 dé 时 ， 反 应 物 和 产物 变化 的 量 为 
dn, = -adé dn, = -bdé dnc= +cd& dn, = +ddé (1:35 








总 的 来 说 ，dnj =0,d€, M v, 是 了 在 化 学 平衡 时 的 化 学 计量 数 。 因 此 在 恒温 恒 压 下 ， 
相应 产生 的 无 限 小 的 吉 布 斯 自由 能 的 变化 量 为 
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dG =p,.dn, +updnp +u dn, *uydn, = (qu, + du, 一 ao — bus ) dé (1.6) 
这 个 表达 式 的 一 般 形 式 为 
dG = (> vy, dé (1.7) 
J 
由 此 可 见 : ac, = (22) = qu; + du, - au, - bu, (1.8) 
为 了 进一步 说 明 ， 请 注意 ， 一 个 物质 丁 的 化 学 势 与 它 的 活 度 (aj) AR: 
u; =u; + RTIn (a,) (1.9) 
将 式 (1.9) 用 一 个 方程 式 替 代 ， 代 和 到 式 (1.8). 的 各 个 物质 中 ， 从 而 得 到 
AG, =ou + dah = p - i + Tm (255) = AG! + Tc) (1.10) 
NF, 0 是 反应 系数 。 现 在 ， 在 平衡 态 ， 当 Ac, =0 时 ， 活 度 将 有 其 平衡 值 ， 所 以 
K= EJ (1. 11) 
式 中 , 天 是 热力 学 平衡 常数 ， 因 此 ， 由 式 (1.10) 可 得 
AG! = - RTIn( K) (1.12) 











这 是 非常 重要 的 热力 学 关系 式 ， 它 能 让 我 们 从 热力 学 数据 表 中 推测 出 任何 反应 的 平衡 常 
数 ， 进 一 步 推测 出 反应 混合 物 的 平衡 组 成 。 
1.1.3 化 学 平衡 和 电化 学 电位 间 的 桥接 

当 反 应 驱动 电子 通过 外 电路 时 ， 一 个 总 的 电化 学 反应 没 达 到 化 学 平衡 的 电池 能 做 电 
功 。 这 个 通过 一 定 的 电子 传递 所 能 完成 的 功 取决 于 两 个 电极 之 间 的 电势 差 。 这 个 电势 差 
被 称 为 电池 电位 (V) 。 当 电池 电位 大 时 ， 一 定量 的 电子 通过 电极 间 能 做 大 量 的 电 功 ; 
当 电 位 小 时 ， 同 样 量 的 电子 只 能 做 很 少量 的 功 。 一 个 电池 的 总 反应 处 于 平衡 态 时 不 能 做 
功 ， 然 后 电池 电位 为 零 。 

一 个 电化 学 电池 单元 能 做 的 最 大 量 的 电 功 (0, ey) 取决 于 Ac 的 值 。 特 别 是 在 一 个 
恒温 恒 压 的 自发 过 程 中 (其 中 Ac 和 zw 的 值 都 为 负 ) 。 

AG = w, max (1. 13) 

DE, 3B pU X EE TRE ACH) PEF ^E IX, RITE e DUO EE Zee T 38 
进行 的 。 只 有 电池 做 成 最 大 功 , 式 (1.13) 才能 适用 。 而 且 ， 我 们 前 面 看 到 反应 吉 布 
斯 自由 能 实际 上 是 一 个 反应 混合 物 在 特定 组 成 下 确定 的 导数 。 因 此 ， 要 确定 Ac,， 我 们 
首先 确定 电池 在 一 种 特定 、 恒 定 组 成 下 能 可 逆 工 作 。 而 这 些 条 件 可 通过 确定 电池 电位 得 
到 ， 当 电池 电位 被 一 个 精确 的 反 电 势 所 平衡 ， 使 电池 反应 可 逆 发 生 时 ， 组 成 是 恒定 的 : 
实际 上 ， 电 池 反 应 是 静止 竺 变 的 ， 实 际 上 不 是 在 变化 的 。 相 应 的 电势 差 被 称 为 零 电流 电 
位 (zero current cell potential) 或 电池 的 电动 势 ( electromotive force) 。 
1.1.4 E 5 AG, 间 的 关系 

为 了 建立 这 个 关系 ， 我 们 考虑 某 些 组 成 下 的 电池 反应 进行 无 限 小 的 量 dé 时 G 的 变 
化 。 在 恒温 恒 压 下 ，c 的 变化 量 为 






































































































































































































































dG = Muda, = Yom dé (1. 14) 
在 特定 组 成 下 的 反应 吉 布 斯 自由 能 关 
(9G 
ac, = (Sz) = Dow (1.15) 
我 们 可 以 写成 : dG = AG dé (1. 16) 
因此 ， 在 恒温 恒 压 下 一 个 反应 进行 了 dé 所 能 做 的 最 大 非 膨胀 功 为 
dw, = AG dé (1.17) 





这 个 功 无 限 小 ， 且 做 功 的 时 候 系统 的 组 成 是 恒定 的 。 假 设 反应 进行 了 dé, ABAM 
阳极 到 阴极 必须 转移 vdé 的 电子 。 当 这 个 变化 产生 时 ， 在 电极 间 传 输 的 总 的 电荷 为 
-ueN,dE (AH odd 是 电子 的 量 ，_ eN, 是 每 摩尔 电子 的 电荷 ) RN eN, =F, HUA 
的 传输 电荷 为 -vFde。 其 中 三 为 法 拉 第 常数 。 

当 无 限 小 的 变化 — oF dé 从 阳极 达到 阴极 时 ， 其 所 能 做 的 功 等 于 其 中 产生 的 电 和 荷 与 
电位 差 的 乘积 : 







































































dw, = -vFEdé (1.18) 
Mak (1.17) 与 式 (1.18) 相等 时 ， 消 去 de, 143 
AG, = -vFE (1.19) 











这 个 公式 是 电学 测试 与 热力 学 性 质 之 间 的 重要 联系 。 由 此 可 知 ， 在 知道 某 个 特定 组 
成 下 的 反应 吉 布 斯 自由 能 的 情况 时 ， 我 们 可 以 推出 在 这 种 组 成 下 的 零 电 流 电池 电位 。 男 
一 种 方法 ， 对 式 (1.19) 的 解释 可 以 为 电池 的 驱动 力 与 关于 反应 进度 的 吉 布 斯 自由 能 
的 斜率 成 比例 。 当 反应 远 未 达到 平衡 时 (斜率 较 大 ) ， 则 会 有 一 种 趋势 ， 驱 动 电 子 通过 
外 电路 。 当 斜率 趋 于 零 时 ( 当 电 池 反 应 趋 于 平衡 )， 电 池 电 位 很 小 。 
1.1.5 能 斯 特 方 程 

从 式 (1.10) 可 知 ， 反 应 混合 物 的 组 成 与 反应 吉 布 斯 自由 能 是 如 何 关联 的 。 将 方 
程 的 两 边 同时 除 以 -vA， 得 到 





















































AG; RT 
E--—p- Fe (1. 20) 
公式 右边 的 第 一 项 可 以 重 写 为 
AG? 
E =- F (1.21) 


























这 项 称 为 标准 电池 电位 (standard cell potential) 。 标 准 电极 电位 (E°) 是 标准 吉 布 斯 自 
由 能 以 电位 的 形式 来 表示 的 ， 由 此 可 知 
=k -Tln( 0) (1. 22) 
这 是 能 斯 特 方程 。 我 们 从 方程 中 可 知 ， 标 准 电池 电位 可 以 解释 为 零 电流 电位 ， 当 所 有 的 
反应 物 和 产物 处 于 标准 态 时 ， 则 所 有 的 活 度 都 一 致 ， 所 以 0 =1，ln(O) =0。 
1.1.6 平衡 态 的 电池 
假设 反应 到 达 平 衡 态 ， 那 么 0 =K, 玉 是 电池 反应 的 平衡 常数 。 然 而 ， 处 于 平衡 态 
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的 化 学 反应 不 能 做 功 ， 因 此 ， 它 将 在 原 电 池 的 电极 间 产 生 零 电位 差 。 所 以 ， 在 能 斯 特 方 
fh, WE =0V 和 0Q = 天 得 




















nFE? 
In (K) =a (1. 23) 

这 个 很 重要 的 公式 能 让 我 们 在 确定 标准 电池 电位 的 情况 下 推测 平衡 常数 。 
1.1.7 标准 电位 

原 电池 是 由 两 个 电极 组 成 ， 其 中 每 一 个 电极 都 被 认为 能 对 整个 电池 电位 做 出 特定 的 
HK, 虽然 不 可 能 测试 单个 电极 做 出 的 贡献 ， 但 我 们 能 将 一 个 电极 的 电位 定义 为 零 电 
位 ， 然 后 在 这 个 基础 上 确定 其 他 电极 的 值 。 这 个 特殊 的 电极 定义 为 标准 氧 电极 (SHE) 。 
Pt | H,(g) | H* (aq) (1.24) 
在 任何 温度 下 ，E? =0V。 其 他 电极 的 标准 电位 (E) 可 以 通过 以 该 电极 为 右边 电极 ， 
SHE 为 左边 电极 组 装 电池 进行 确定 。 

标准 电池 电位 的 一 个 重要 特征 为 ， 如 果 电 池 单 元 反应 的 半 反 应 化 学 方程 式 通过 
一 个 数值 因子 扩大 数 倍 ， 标 准 电池 电位 也 不 会 变 。 这 个 数值 因子 不 仅 增加 了 反应 的 
标准 吉 布 斯 自由 能 ， 而 且 同 时 以 同样 的 数值 因子 增加 了 传输 的 电子 数 。 根 据 式 
(1.21), E? 的 值 不 变 。 
1.1.8 使 用 能 斯 特 方 程 一 Eh -pH 图 

能 斯 特 方程 最 重要 的 一 个 应 用 是 在 Eh -pH 图 中 ， 用 于 确定 物质 稳定 性 的 范围 。 作 
为 这 种 应 用 的 一 个 例子 ， 考 虑 锰 和 水 体系 ， 其 合适 的 标准 吉 布 斯 自由 能 数据 见 表 1. 1。 
锰 和 水 体系 中 产生 的 电化 学 半 反 应 以 及 相应 的 AC, A E 值 见 表 1.2。 这 些 数据 能 绘制 
成 Eh -pH 图 ， 见 图 1.1。 例 如 ， 在 一 定 的 pH 下 ， 当 电压 变化 时 ， 这 个 图 能 表示 物质 热 
力学 稳定 存在 的 范围 。 例 如 ， 在 碱 性 的 环境 下 ， 如 图 1. 1 中 Mn 一 Mn0 一 Mn; 0, 一 Mn 0, 
一 Mn0, 一 Mn07 。 类 似 地 ， 在 一 个 稳定 的 电压 下 ， 增 加 pH 也 将 改变 优先 相 ; 例如 Mn 
一 Mn 0;,。 有 趣 的 是 ， 对 于 锰 和 水 体系 ，Mn0, 在 整个 pH 范围 内 都 是 稳定 的 。 这 是 少 有 
的 一 个 关于 一 种 氧化 物 能 覆盖 整个 pH 范围 的 例子 。 最 后 一 点 很 重要 ， 需 牢记 ， 这 个 图 
能 表示 在 一 定 的 Eh -pH 的 组 合 下 热力 学 稳定 的 物质 。 但 是 它 决 不 能 说 明 亚 稳 态 物质 的 
存在 ， 因 为 其 有 非常 缓慢 的 分 解 动力 学 特征 。 


R11 锰 和 水 体系 的 标准 吉 布 斯 自由 能 
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化 合 物 AG,/(kJ mol >!) 化 合 物 AG,/(kJ mol! ) 
Mn 0 MnO, -465 
Mn2+ (aq) -228 MnO, -447 
MnO - 363 H,0 -237 
Mn, 0, -1283 0,(g) 0 
Mn, 0, - 881 H, (g) 0 


H* (aq) 0 
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R12 锰 和 水 体系 的 半 反 应 及 其 相应 的 AG. $8 E" f& 





半 反 应 AG,/ (kJ mol-1) EN 
Mn2+ +2e- Mn 228 -1.181 
MnO +2H* +2e- Mn +H,0 126 -0. 653 
Mn, 0, +2H* +2e- 93Mn0 +H,0 -43 0. 223 
3Mn, 0, +2H* +2e- 92Mn,0, +H,0 -160 0. 829 
2Mn0, +2H* +2e- —Mn,0, + HO -188 0. 974 
MnO; +4H+ +3e- MnO, -2H,0 -492 1. 700 
Mn; 04 +8H* +2e- o3Mn?* +4H,0 -349 1. 809 
Mn, 0, +6H* +2e- o2Mn?* +3H,0 -286 1. 482 
MnO, -4H* +2e7>Mn?* +2H,0 -237 1.228 
O, -4H* +4e- 92H,0 -474 1. 228 
2H* +2e- oH, 0 0. 000 





E,,/V (相对 SHE) 






Mn(OH); 











pH 
图 1.1 25°C F, Mn-O, -H, - H0 体系 下 的 Eh-pH 图 


L2 HB 


1.2.1 溶液 中 的 离子 
洲 液 中 离子 的 行为 在 决定 一 个 特殊 的 电极 一 一 电解 液 组 合 的 性 质 中 起 到 至 关 重 要 的 
作用 。 通 过 考虑 一 些 简单 的 模型 ， 我 们 就 能 解释 电解 液 深 液 的 性 质 ， 特 别 是 它们 热力 学 
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活 度 的 根源 。 男 一 部 分 是 溶液 的 动力 学 特征 ， 比 如 扩散 和 迁移 。 
1.2.1.1 离子 -溶剂 相互 作用 
一 个 KCl 晶体 能 轻易 地 溶解 于 水 中 。 在 晶体 中 ，K' 离子 和 Cl1 离子 通过 库伦 力 聚 集 
在 一 起 。 品 体 的 溶解 意味 着 这 些 力 被 离子 与 溶剂 间 的 力 所 克 服 。 因 此 ， 在 离子 和 溶剂 之 
间 必 然 存 在 有 大 的 相互 作用 的 能 量 。 
1.2.1.2 热力 学 
为 了 计算 离子 -溶剂 相互 作用 的 能 量 ， 考 虑 到 一 种 没有 离子 - 溶剂 相互 作用 的 状态 





出 

















和 一 种 有 这 种 相互 作用 的 状况 。 
初始 状态 v BARE 
Xm f un OT HOS 
相互 作用 相互 作用 



































ME, -AG 是 我 们 能 从 一 个 恒温 恒 压 的 体系 中 得 到 的 最 大 的 〈 即 可 闭 的 ) 有 用 
功 。“ 有 用 ”意味 着 除去 了 对 抗 大 气 所 做 的 功 ，- PAV， 而 源 自体 系 任何 的 膨胀 和 收缩 。 
因此 ， 我 们 的 计算 忽略 体系 任何 的 体积 变化 ， 且 在 常温 常 压 下 有 
AG,_, = APE 
(D 最 终 状态 : 离子 溶解 在 溶剂 中 。 
Q) 初始 状态 : 没有 离子 -溶剂 相互 作用 ， 所 以 让 离子 和 溶剂 相互 分 离 并 且 让 离子 
处 于 真空 中 很 低 的 气压 之 下 ， 让 其 没有 离子 - 离子 的 相互 作用 。 
我 们 能 从 真空 到 溶剂 里 转移 1mol 离子 的 可 逆 功 来 计算 AG, o 
1.2.2 玻 尔 或 简单 连续 介质 模型 
玻 尔 (born) 模型 是 进行 这 种 计算 最 简单 的 模型 。 它 假设 离子 是 带电 的 球体 ， 而 溶 
剂 是 连续 的 介质 流体 ， 也 就 是 说 ， 其 为 始终 均一 的 (不 是 由 分 子 和 空洞 组 成 的 ) 且 仅 
有 的 物理 性 质 是 介 电 常数 。 因 此 ， 其 相互 作用 是 静电 作用 。 
因为 G 是 状态 函数 ， 所 以 我 们 计算 AG, (J mol): 
AG, .=N,(W +W,+W,) (1.25) 
XB, W 是 一 个 离子 在 真空 中 (se =1) 放电 的 可 逆 功 ; W, 是 将 一 个 已 放电 的 离子 放 入 
溶剂 中 的 可 逆 功 ， 因 为 相互 作用 是 静电 作用 ， 所 以 W, =0; W, 是 一 个 放电 完 的 离子 在 
介 电 常数 介质 (e) 中 充电 的 可 道 功 。 
从 0 电荷 充电 到 ze 的 可 道 功 (z 为 形式 电荷 ，e =1.60x10°"C) 为 
(ze)? 


i 8mTee,r 
在 真空 中 将 一 个 离子 从 ze 放电 到 0 的 可 道 功 是 这 个 e =1 的 负 值 ， 因 此 


"E (ze)? 
pv Sq EV,r 


其 代入 到 式 (1.25) 中 ， 得 到 玻 尔 方程 ， 即 


Ac .= EC =) (1.26) 


8tre,r E 
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然后 ， 由 于 AG=AH-TAS (常温 ) 
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as 2A N GO? (1 de 
m oT — Sme,r \e dT 
AH, .=AG, , * TAS, , 
N, (ze)? 1 Tde 
一 : 1 
AH, = - o | Re (1.27) 


注意 ， 这 些 公式 指 的 是 单 离子 物质 ， 例 如 ,，K" 。 
1.2.2.1 玻 尔 方程 的 证 明 
一 个 盐 洲 液 〈 在 常 压 下 热 释放 或 吸收 ) AIRA 
AH = ABS PAH, 
AP, AH pie ETIO rit A SP; AH, AE IE TAAN PP HE X, JB 
WA 


lattice 











AH, AH, «AH X, 
DLE, DQONDECTZKAT BUSES AH, Dg -1.09MJ mol”( 见 下 )。 因 此 ， 通 过 测量 
一 种 酸 的 AH, AMAA AYER AY AH .可 以 算得 这 个 阳离子 的 AH,。 
AH,_,-AH,,=AH,_,-AH,., 
AH .-AH, .- AH 
SAATKE BRI 1.3. BRR BIO EY, 但 也 绝 不 是 最 差 
的 。 玻 尔 模型 明显 地 过 度 简化 是 其 没有 考虑 到 溶剂 的 分 子 特性 。 
表 1.3 2S%C 下 离子 一 水 相互 作用 的 理论 与 实验 的 对 比 
AH,_y,0/ (kJ mol!) 











离子 

理论 实验 
Lit - 66.4 -35.0 
Na* -41.9 -28.4 
K* -29.9 -23.6 
Rb * -27.0 -22.4 
Cs* -23.6 -21.0 
F- -29.3 -23.6 
Cl- -22.0 -15.5 
Br- -20.4 -14.0 
I7 -18.5 -11.6 


1.2.3 水 的 结构 

水 由 两 个 0 - Ho HHR, 而 0 -Ho 键 是 由 氧 原子 的 sp 杂 化 轨道 与 氢 原 子 的 s 轨 
道 重合 而 成 。 氧 有 两 对 孤 对 电子 ， 由 于 孤 对 电子 间 的 相互 排斥 ，0 -H 键 间 的 角 并 不 是 
正四 面体 角 。 
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水 有 个 偶 极 距 , jy =6. 23 x10 7C m。 因 为 氧 有 两 对 孤 对 电子 ， 所 以 每 个 氧 能 形成 
两 个 氨 键 ， 即 








m 
ki 
Ill 
ti 
m 
| 
m 
as 


在 冰 中 ， 每 个 水 分 子 进行 四 面体 络 合 以 形成 曲折 的 六 边 环 状 的 三 维 网 状 结构 。 


液态 水 的 结构 可 以 通过 许多 技术 来 研究 [X - 射线 和 中 子 衍 射 (D;0) ， 拉 螺 ， 红 
外 以 及 核磁 共振 光谱 ]。 由 此 可 见 ， 液 态 水 是 冰 在 一 定 程度 上 分 解 和 轻微 膨胀 的 形式 。 
它 有 相当 大 的 短程 (4 或 5 个 分 子 直 径 ) 有 序 性 。 这 个 有 序 性 的 性 质 与 冰 类 似 。 确 实 ， 
在 相同 的 温度 下 ， 水 与 冰 的 蒸发 热 几 乎 相同 。 
1.2.3.1 离子 附近 水 的 结构 

离子 和 偶 极 距 间 的 库伦 作用 总 是 存在 吸引 的 ， 一 定量 的 水 分 子 被 捕获 和 被 定向 在 这 
个 离子 域 中 。 离 子 有 着 络 合 水 分 子 而 组 成 的 外 过。 


在 远离 离子 的 位 置 ， 大 量 水 的 结构 是 未 受 扰动 的 。 在 溶剂 化 的 离子 与 大 量 水 之 间 ， 
有 个 狭 窒 的 区 域 ， 水 的 结构 或 多 或 少 被 破坏 。 因 为 两 个 区 域 中 水 的 结构 朝向 不 同 ， 所 以 
介 于 中 间 区 域 的 水 至 少 部 分 被 扰乱 ， 这 被 称 为 结构 破碎 区 域 (structure - broken re- 
gion) 。 结 构 破碎 区 域 对 于 电解 液 洲 液 的 黏度 低 于 纯 水 起 到 一 定 的 作用 
1.2.3.2 离子 - 偶 极 子 模 型 

这 个 模型 考虑 到 了 水 分 子 的 偶 极 性 和 液态 水 具有 一 个 松散 的 冰 结 构 。 离 子 -溶剂 引 
力 由 以 下 组 成 ， 

(D 离子 与 n 个 络 合 水 分 子 组 成 的 水 合 外 壳 间 的 相互 作用 ; 

(2) 一 个 水 合 离子 在 一 个 介质 中 的 能 量 

O 用 于 在 结构 破碎 区 域 破坏 结构 的 能 量 。 
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为 了 简化 ， 我 们 只 计算 AH, o MAATASA ARPA, AH, .的 组 成 
P: 

AH OK AFKEER PERSA, LEBKRANA n IEROKATT MAE. AL 
实现 这 个 ， 需 移 走 一 个 由 n+1 个 水 分 子 组 成 的 集群 。 

AH,, 在 气相 中 ， 将 集群 打破 成 n+1 个 分 散 的 水 分 子 。 

AH,, 来 自 离子 与 n 个 水 分 子 的 离子 - 偶 极 子 键 。 

A 将 溶剂 化 的 离子 传输 到 空 六 。 这 是 溶剂 化 离子 的 玻 尔 灼 。 

AH,, 在 空 闪 中， 将 溶剂 化 的 离子 定位 在 最 稳定 的 朝向 ， 即 最 小 能 量 朝 向 。 (AH, - 
AH,, 是 由 于 结构 破碎 引起 的 溶剂 能 量 增加 ) 。 

AH, 将 剩余 的 水 分 子 从 气相 转 回 到 溶剂 中 。 
1.2.3.3 空 穴 形 成 

考虑 到 =4 的 情况 。 移 走 一 个 由 5 个 水 分 子 组 成 的 集群 。 




















这 需要 打 断 12 个 氧 键 。 对 于 水 来 说 ， 一 个 氧 键 有 AH, KE 
AH, =250kJ mol^' ( 即 每 摩尔 的 离子 ) 
1.2.3.4 集群 的 破坏 


H 
O 
os 
H H JSH H 
~os T Sa. 
H OL 
H 
这 需要 打上 断 4 A UE 
AH, =84kJ mol! 


1.2.3.5 离子 - 偶 极 子 作 用 
因为 水 偶 极 子 在 离子 的 域 中 定向 排 布 ， 离 子 总 是 在 偶 极 子 的 轴 向 上 ， 所 以 两 者 之 间 
的 力 是 相互 吸引 的 〈 负 的 ) 。 


e) Oe 
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F= -e|ze| 
在 分 离 点 x 的 势能 是 将 电荷 从 ow 带 到 x% 的 可 道 功 。 因 此 
PE =- | Qpy |ze |/4tee yx dx =- 2py |ze|[/4meeox 


因为 离子 都 接触 n 个 水 偶 极 子 ， 每 一 个 都 在 分 离 点 x=r;+rs 上 ， 所 以 有 
AG nN by | ze | P 
47 -J mol 


Ate, (ri try)” 

注意 到 因为 离子 和 偶 极 子 间 没有 介质 ， 所 以 =1。 因 为 温度 对 于 ww 、rv 和 7 的 影 

响 可 以 忽略 不 计 ， 所 以 有 
| dAG, nN ey |ze | E 

AS, = dT 70 fll AH, = EU " jy mol 
1.2.3.6 玻 尔 能 量 

这 来 自 于 将 半径 为 r, +2rv 的 溶剂 化 离子 转移 到 空 闪 中 ,代入 到 式 (1.27) 中 有 

N, (ze)” 1 T de, - 
AH, = aes Ey 8. JI 

1.2.3.7 确定 空 穴 中 溶剂 化 离子 的 位 置 

当 键 形成 时 ,会 释放 能 量 。 因 此 ， 当 正在 溶剂 化 的 水 和 空 s 吉 构 间 形 成 尽 可 

能 多 的 氢 键 时 ， 将 产生 最 小 能 量 的 〈 最 稳定 的 ) 朝向 。 然 而 ， 溶 剂 化 离子 的 偶 极 子 定 

位 是 必要 的 ， 以 便于 不 同 的 极点 保持 接触 。 






































p. 
H H O 
SN 
H O H H O 
MOM Qu 
/ N NO 
H O H Oo H 
VEINS 
H H o 
A 
H 








模型 显示 ， 对 于 阳离子 ， 可 能 形成 10 Sa; 对 于 阴离子 ， 只 有 8 个 。 
AH, = -10 x21 = -210kJ mol ( 阳离子 ) 
AH, = -8 x21 = -168kJ mol ~ (HAF) 











1.2.3.8 剩余 的 水 分 子 
将 这 些 返回 到 水 的 主体 ， 释 放水 的 冷凝 热 。 
AH, = -42kJ mol”! 
1.2.3.9 与 实验 对 比 


6 
= Y, AH's 
1 
对 于 阳离子 ，AH, .=84 x10? +AH, +AH,] mol”! 
THAF, AH, .=126 x10 c AH, + AH,,.J mol ' 
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计算 得 到 的 数值 与 实验 所 得 的 值 在 合理 范围 内 相 一 致 ， 总 的 来 说 ， 在 简单 连续 介质 
模型 的 基础 上 体现 了 一 个 明确 的 改进 。 离 子 - 偶 极 子 作 用 能 对 最 终结 果 做 出 最 大 的 贡 
献 。 这 表示 离子 - 偶 极 子 作 用 是 尝试 改进 计算 最 合算 的 地 方 。 
1.2.3.10 离子 -四 极 模型 

这 个 模型 考虑 到 了 水 的 四 极 特性 和 水 分 子 在 离子 作用 下 的 极 化 。 

水 在 每 个 氧 原子 上 有 部 分 正 电 荷 ， 在 每 个 氧 的 长 键 上 有 部 分 负电 和 荷 。 因 此 ， 水 分 子 
是 四 极 的 且 只 能 大 概 地 将 其 看 作为 一 个 偶 极 子 。 要 考虑 加 入 四 极 子 的 修正 项 到 偶 极 子 引 


力 项 中 : 


nN, |ze | Ps Po 
AH, + AH, =—, Y t 
4te, (r,try) 2 Cr, try) 


式 中 ， 取 正 值 对 应 于 阳离子 ， 取 负 值 对 应 于 阴离子 ，P， 是 水 的 四 极 距 ， 为 1.3 
x10 ?C m’, 
1.2.3.11 诱导 偶 极 子 作 用 

离子 与 偶 极 子 间 引起 的 力 为 






























































F- -2a' (ze) 
4TEEX 
WSJ Pool? 8] x =r, e ry. 的 负 值 积分 可 以 得 到 该 种 引力 的 势能 : 
PE- - a’ (ze)? 
Bme, (r; +ry)* 
nN a’ (ze)? 





Pi, AH, = 


BTE, (r,+ry)* 
1.2.3.12 结果 
阳离子 的 AH _. 的 表达 式 为 
AH, . 284000 + AH, + AH, + AH, + AH,J mol" 
阴离子 的 表达 式 为 
AH,_, = 126000 + AH, + AH, + AH,,, - AH, J mol * 
d 1.4 为 对 于 n=4 时 理论 值 和 实验 值 表现 出 良好 的 一 致 性 。 最 差 的 结果 是 Li'， 因 
为 其 尺寸 较 小 。 
表 1.4 25%C 下 ， 不 同 的 单个 离子 完全 水 合 热 的 理论 值 与 实验 值 的 对 比 
AH,_y,0/ (kJ mol!) 









































离子 = 

理论 实验 
Li* -36.6 -31.0 
Na* -26.1 -24.5 


K* -19.7 -19.9 
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(E) 
AH;_y,0/ (kJ mol^!) 
离子 
理论 实验 

Rb* -17.5 -18.5 
Cs* =15.2 -17.1 
F- -29.0 -21.6 
Cl - -19.8 =19.5 
Br -17.7 -17.9 
工 -15.1 -15.6 


1.2.3.13 EFi kA 
EA — BPEL MX, ARATA ICE AA), ORSAY ZK A AE BAS T 
ANAK KE : 





AH,- AH_, = -42000 +2AH, 


AH,- AH , -2AH, .= -2AH, , —42000 +2AH, 

AH ,, + AH , -2AH , -2AH, , = -2AH,., - 42000 « 2AH, 
nN, |ze |Py 

AA yy, — 2A yx, = —24H,_, - 42000 + - 


4me, (r; +ry y 

Halliwell 与 Nyburg 认为 一 系列 盐 中 阴离子 和 阳离子 的 半径 几乎 相同 ， 如 KF, 
NH,OH、RbOH、CsCl 和 N (CH,),L 。 通 过 LHS 对 (> +rw)“， 作 图 ， 得 到 一 条 直线 ， 通 
过 截 距 可 得 A 的 值 为 -1.09MJ mol", 
1.2.4 溶剂 化 数 

不 地 的 是 ， 经 常 使 用 的 两 个 术语 溶剂 化 数 (solvation number) 和 水 合 数 ( hy- 
dration number) 的 含义 上 并 没有 一 致 的 观点 。 我 们 将 使 用 其 他 两 个 似乎 有 公认 含义 的 
术语 。 
1.2.4.1 络 合 数 

这 是 置 于 与 离子 保持 接触 的 溶剂 分 子 的 数量 。 这 是 一 个 几何 现象 。 当 考虑 到 离子 溶 
液 的 非 动力 学 特性 时 很 重要 。 
1.2.4.2 主要 的 溶剂 化 数 

这 是 溶剂 分 子 的 平均 数 ， 这 些 分 子 强 烈 吸 附 在 离子 上 ， 当 离子 移动 (跳跃 ) 时 ， 
它们 也 将 移动 。 主 要 的 溶剂 化 数 由 动力 学 测试 决定 ， 并 且 其 在 碰撞 过 程 中 很 重要 。 对 于 
高 电荷 密度 的 离子 ， 它 很 大 且 只 是 个 平均 数 ， 而 且 也 常常 是 分 数 ， 例 如 ， 对 于 Nat, X 
要 溶剂 化 数 是 3， 对 于 C1” ， 它 为 0. 5。 
1.2.5 活 度 及 活 度 系数 
1.2.5.1 Æ (f’) 

对 于 理想 的 压力 或 者 蒸汽 压 ， 如 下 式 所 定义 : 
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w=G=RTln ( f') +B(T) (1. 28) 
ath, BCT) 是 一 个 未 知 量 。 通 过 这 种 方式 定义 /'， 是 因为 我 们 不 能 测 出 凡 的 绝对 值 ， 
以 致 于 要 得 到 /的 绝对 值 ， 方 程 中 必须 有 一 个 未 知 数 。 

注意 到 ， 当 气体 在 理想 状态 下 运动 时 ，f' =P。 为 了 说 明 这 个 概念 ， 考 虑 nn mol 的 
气体 从 状态 i 变化 到 状态 f， 于 是 能 从 式 (1.28) 中 得 到 

SPERA, AG nC -G6) =nRrin (EE) 

与 我 们 所 熟知 的 方程 相 比 

理 起 气体 ，AC=aRrmm[ 关 | 


1.2.5.2 非 电解 质 稀 溶液 
享 利 定律 〈 一 个 经 验 定律 ) 表明 对 于 十 分 稀 的 非 电解 质 溶 液 
Fa =hyN, (摩尔 分 数 ) 
SUP, f ERWEE; N, 是 溶质 的 摩尔 分 数 ; ky 是 享 利 定 律 常数 (经 验 性 的 ) 。 注 
意 到 1 指 溶剂 ，2 指 溶质 。 则 也 有 
fa =k m, (质量 摩尔 浓度 ) 
fa = hy M, (物质 的 量 浓度 ) 


























1.2.5.3 活 度 (a) 








活 度 定义 为 
a a 1.29 
rau ( ) 
式 中 , f£ ”是 在 某 些 选 定 的 标准 态 的 逸 度 ， 因 此 
从 -Au = RTIn (L5) - nr (a) (1. 30) 


注意 到 对 于 一 个 给 定 的 物质 ，x 在 溶液 1 和 2 中 ， 则 有 
a.(1) f'(1) 
a (2) £12) 
这 并 不 受 所 选 的 标准 态 的 影响 。 
1.2.5.4 标准 态 
事实 上 ， 我 们 可 以 根据 我 们 的 喜好 选择 任意 的 一 个 标准 态 ， 但 是 最 有 用 的 是 : 
(D 气体 : A =1latm 的 气体 。 
@ 固体 和 液体 : 在 latm 的 外 压 下 的 纯 物 质 。 
O 溶液 中 的 溶剂 在 与 溶液 相同 的 温度 和 压强 下 的 纯 溶剂 。 
D 溶液 中 的 溶质 ， 遵循 享 利 定律 的 单位 浓度 的 假想 溶液 。 因 为 有 3 个 浓度 单位 ， 
所 以 有 3 个 标准 态 ， 同 一 种 溶液 可 得 到 三 个 不 同 的 a 值 。 
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X9 ——> X=N,m,M 


这 个 标准 溶液 是 假想 的 ， 因 为 实际 上 ， 它 们 并 不 与 真实 溶液 相对 应 。 
1.2.5.5 无 限 稀 释 
这 些 标准 溶液 是 首选 的 ， 因 为 在 无 限 稀 的 溶液 中 ， 所 有 的 活 度 都 变 为 已 知 的 。 如 果 
溶液 变 得 更 稀 一 点 ， 这 个 溶剂 将 接近 于 纯 深 剂 (标准 态 ) ; 因此 , f' 一 f ”和 a 一 1。 同 
时 ， 该 溶液 也 遵循 享 利 定律 ， 有 
fazka Tf’, =k, 








, 
2 


fi 
d^ pct -N, m, M) 
活 度 变 得 和 浓度 相等 ， 旦 活 度 系数 变 得 均一 。 
1.2.5.6 溶剂 活 度 的 测量 
RHR, f =P， 因 此 在 溶液 表面 测量 北 汽 压 和 相同 温度 下 在 纯 的 溶剂 表面 测 























bn 
a 
E: 
fon 
过 
= 
a 





1.2.5.7 溶质 活 度 的 测量 
虽然 有 很 多 的 方法 ， 但 是 目前 只 有 一 种 公认 的 方法 。 它 基于 吉 布 斯 - 杜 交 姆 方程 
OF i). 和 测 得 的 a 值 。 
nidu, = -n,du, ( 吉 布 斯 - 杜 北 姆 方程 ) 
SUP, n 代表 着 摩尔 数 ， 现 在 由 式 (1.30) 得 
p, -u = RTIn(a,) 

















Alt, du, = RTdln(a,) 
类 似 地 ，dw =RTdIn(a, ) 


所 以 , dln (a) =- “dln (a,); In (a) =- f" “an (0,) 
n, 0 n, 
1.2.5.8 电解 液 活 度 
电解 液 的 活 度 作为 一 个 整体 ， 仍 能 定义 为 
A 
F5 





a, = 


ye 
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bt 
anb 
CC 


用 于 测量 非 电解 质 。 对 于 每 个 离子 ， 我 们 定义 
iced om =f_N_ 
a,=Y,M,a_=Y_M_ 
Q, —-y,m,a —'y. m. 
RJ.9 349.9 WE =Y, 
AP, f. Y 和 7 分别 是 摩尔 分 数 、 质 量 摩尔 浓度 和 物质 的 量 浓度 的 活 度 系数 。 
1.2.5.9 平均 离子 数 
不 能 测 得 单个 离子 的 活 度 或 者 活 度 系数 。 当 需要 它们 时 ， 我 们 将 通过 如 下 定义 近似 
地 得 出 它们 的 平均 离子 数 。 
a,=(a,a_)' =a, 1:1 电解 液 
fea Gf) =P 11 电解 液 
注意 到 ww =a =(my,)? my, 1:1 电解 液 
对 于 普通 电解 液 A,,B,，, v=v, +v., A 





























v+ v- 
a, =A; a, 

d f vt ovs- S 1 
a, =a, -(ay a, ) 


Rh Ulm I” (1.31) 
1.2.5.10 f, y fe YY 之 间 的 关系 


活 度 系数 常 被 记 作 y， 但 是 常常 需要 将 其 转化 为 1 或 Y。 假定 1L 的 4,,B， 溶 液 ， 其 
摩尔 浓度 为 M,， 摩 尔 质量 浓度 为 m, 

正 离子 的 摩尔 数 = Mv, 

离子 的 摩尔 数 = Mv 








is 1000p - M,W, 
溶剂 的 摩尔 数 = 一 一 二 一 一 
1 
RH, p 是 溶液 的 密度 (gem); W, AW, 分 别 为 摩尔 质量 。 因 此 
W,M,v, 
正 离子 的 摩尔 分 数 为 ” N, = ee 





1000p - M,W, +M, Wo 
E M,0, pop, (ARARE), MA 
1000p, >> M, W, + M, W,v 
W Mv, 
+0 ^ 1000p, 
因为 活 度 之 比 不 受 所 选 标 准 态 的 影响 ， 而 且 所 有 的 活 度 系数 在 无 限 稀 的 溶液 中 接近 
一 致 ， 所 以 有 











a, TY, Y.M. yım, 
ao N io 7 M 7 m 


+0 +0 


MÉ BE AS EE EE A BE ARCA, BE FRI Y: 
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FN, T YM, 
N,o M o 
TEN 和 ,代入 ， 移 项 后 可 得 
ea E -M, W, +M, me) 
1000p, 
1000p - M, W, +M, Wv 1000p - M, W, + M,W,v 
yj =Y 22 o ff. =Y o 
相应 地 ， f- E ( 1000p, y f. t | 1000p, } 


1000p - M,W, + M,W,v 
1000p, + m, Wv 





进一步 有 , y, -v. ( 


1.2.6 离子 -离子 作用 
1.2.6.1 引言 

我 们 已 经 看 到 离子 与 溶剂 偶 极 子 之 间 有 着 强 的 作用 。 因 为 偶 极 子 只 有 一 部 分 离子 电 
和 荷 ， 所 以 我 们 能 够 预料 ， 离 子 与 离子 之 间 有 着 更 强 的 引力 。 

假设 我 们 能 对 离子 进行 任意 的 放电 和 再 充电 。 注 意 到 处 于 一 个 放电 态 的 离子 并 不 是 
一 个 原子 ， 因 为 其 半径 保持 不 变 。 我 们 必须 选择 一 个 离子 ， 叫 参 比 原子 ， 然 后 计算 可 
wy, 


Jaz, =y, (140.001 m,W,v) 














o o 9 7 om 
DOO oO eo 
ool 50 C0 
Oxi 
Ou 
e e ° ee ° 
@ o0 » eee 
ee ee ee ee 




















W, - W, 是 由 于 离子 - 离子 作用 ， 所 产生 参 比 离子 的 电势 变化 。 如 果 在 功 计 算 时 ， 
没有 包括 PAV Xj, MA 

N, (W, - W,) = 每 摩尔 参 比 离子 的 溶液 自由 能 的 变化 =ACsw=Au (1.32) 

现在 , W, = | dg fw, = | wdg 
xp, y, 是 当 其 他 离子 放电 完 后 ， 这 个 离子 表面 的 电势 ; v, 是 那些 电子 充电 完 的 电势 。 
IN (1.26) 告诉 我 们 W, = (ze) /8Teeori。 而 计算 p, 是 一 个 难题 。 
1.2.6.2 HË y, 的 德 拜 -休克 尔 模型 

德 拜 和 休克 尔 认为 在 参 比 离子 周围 有 着 许 许 多 多 的 离子 。 因 此 ， 将 这 些 离 子 认为 是 
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离子 云 或 者 电荷 去 是 很 好 的 近似 方法 。 因 为 溶液 必须 总 体 上 是 中 性 的 ， 所 以 离子 云 必须 
要 有 电荷 相 中 和 ， 且 与 参 比 离子 相反 。 





总 电荷 =-1 


o 


因此 ， 我 们 假设 离子 云 中 的 离子 是 点 电荷 ， 因 此 能 很 快 地 到 达 参 比 离子 的 表面 。 
1.2.6.3 泊 松 - 玻 耳 效 曼 方程 
以 参 比 离子 的 中 心 为 原点 ， 在 球形 坐标 中 ， 泊 松 方程 为 


1 df dy AP， 
Pd dj EE, 









































更 简便 的 形式 ， am Ms (1.33) 
AP, r 为 从 原点 的 半径 大 小 ; p, 为 电流 密度 (cm); v, 为 在 > 处 的 电势 。 


1.2.6.4 电荷 密度 
考虑 7 处 的 体积 元 素 OV: 
p, = 1,2,e 十 12226 + nZ, +... t nze = x nze 
式 中 , n 是 离子 云 中 单位 体积 内 ， 带 电荷 ae 的 离子 数目 。 我 们 不 知道 这 些 n 值 ,但 是 
我 们 知道 …n; ， 这 是 在 主体 中 单位 体积 的 数目 。 它 们 是 不 同 的 ， 因 为 在 离子 云 中 有 个 
电势 来 自 于 参 比 离子 ， 而 在 主体 中 不 存在 电势 。 因 此 ， 离 子 云 中 的 离子 有 着 比 在 主体 中 
大 的 能 量 zey,， 所 以 得 出 玻 耳 兹 曼 方 程 


_.0 zep, 
n; =n,exp| 一 LT 


nt Ease Eten 


这 个 方程 通过 回归 处 理 能 将 其 线性 化 : 


zi, zep, | ze, 
当 kT kT j= kT 
































<< 1 HT, epf 


2 2 
o Ze V, 


` kT 





Hil. = Sees Yn 
zie, 


然而 ， 因 为 主体 是 电 中 性 的 ，> nze = 0 ,所 以 ,p, =- Yin? T 
这 个 表达 式 在 数学 上 是 无 效 的 ， 因 为 zep /kT 并 不 总 是 小 于 1。 然 而 ， 我 们 必须 处 
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理 这 个 问题 ， 并 在 p, M y, BAKA, AAAS IIE NTE ORM, PAL 
哲理 性 的 问题 是 德 拜 - 休克 和 尔 理论 未 解决 的 难题 。 

1.2.6.5 AA -RPA RYA RIR 

将 泊 松 方程 代入 到 式 (1.33) 中 ， 则 有 


























d'(r n : 
hee Pec (LL Y wae )olo = KR) Os - BEER SEIT AB) 
RP, KRL 是 德 拜 长 度 的 个 数 。 泊 松 - 玻 耳 效 曼 方程 就 是 这 样 一 个 形式 ; 
dY gy 
dx 





TS ARE. v, - ep ( - Kr) + Sexp ( Kr) 
式 中 ,A’ 和 B' 是 整合 的 和 常数， 需要 赋值 。 
在 溶液 主体 中 ，r 一 w 和 一 0。 因 此 ，B’ =0。 更 进一步 说 ， 公 式 必 须 在 十 分 稀 的 溶 
液 才 能 成 立 ， 也 就 是 说 ， 当 mw 一 0， 那 么 K-0, 
y= 全 (无 限 稀释) 
但 是 在 一 个 无 限 稀 的 溶液 内 ， 其 中 并 没有 离子 - 离子 引力 ， 以 及 在 r 的 电位 仅仅 取 
决 于 参 比 离子 。 也 就 是 说 : 









































y, = 元 和 一 (无 限 稀释 ) 





4TE2 
AF, RMH q 作为 参 比 离子 上 的 电荷 ， 当 从 0 到 ze 充电 时 ， 它 是 变化 的 ， 因 此 
/ q q 
a TUUS ue "Ames, ” ( - Kr) (1. 34) 











现在 ， 因 为 7 很 小 ， 所 以 Kr, <<1， 那 么 ， 参 比 离子 表面 的 电位 为 








= q E 
Wr cm Kr) 





1.2.6.6 计算 Au i 


从 前 面 可 得 : W, = J vada " [ t poda e ME er es 


4m&&yr, 8mTee,r; 








现在 W, = Ce ast (1.32) 可 知 


, 
8mTee,r, 





N, (ze) K 
8Teceu 





Au, =N (VW, W,) = (1.35) 
1.2.6.7 德 拜 长 度 天 -或 7 


Ly = ( l m2e) (1.36) 
eeokT s 
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SUP, Ly 是 一 个 溶液 的 长 度 特性 ， 这 个 值 随 着 溶液 变 稀释 而 增加 。 式 (6.3) 表示 在 远 

KF Ly 的 距离 4， 参 比 离子 的 影响 将 剧烈 下 降 。 德 拜 长 度 被 称 作 离子 云 的 厚度 。 

1.2.6.8 活 度 系 数 

对 于 已 知 的 溶液 中 的 一 个 离子 ， 摩 尔 分数 范 围 为 

u; =u; * RTIn (N,) + RTIn (f) (真实 溶液 ) 
ui =m; + RTIn (N,) (理想 溶液 ) 

乎 和 休克 和 尔 假设 真实 和 理想 浴 液 间 的 区 别 源 于 离子 - 离子 引力 。 因 此 
Ay; , =u; (AK) -pn( 理 想 ) - RTIn (f) 

N, (ze) K 

8766, 
我 们 将 这 个 公式 转化 为 关于 广 的 公式 ， 由 式 (1.31) 有 


1 Nek (vz «v z 
In (f.) 2 (vn G.) +v In (f_))= mal 


因为 电解 液 是 电 中 性 的 , v,z, = —v z , 在 括号 内 的 因子 可 以 减少 到 -xz,z ， 
所 以 

















ee 
E 






































由 式 (1.35) 得 RTIn (f£) = - 








vU 


N,( -z,z. )e 天 
8tee,RT 








ln (f.) = (1. 37) 


1/2 
现在 , 式 (1.36) WK = ( 1 nize | , n° =1000C,N, 
EE kT dn ‘ 
Sh, C, 是 物质 的 量 浓度 mol L^', ABA 
nze = 1000N,e’ V C = 2000N,e'I 


而 离子 强度 了 在 物质 的 量 的 单位 定义 为 


TS 
l= ; à C4 




















2000N , e^ Y^ 
H _ A 1/2 _ 1/2 
ABZ , k=( ee KP } I^ =100BI 
VS - 100BN, e 和 
代入 式 (1.37) , WA: In (f,) = - Smee, RT ( -z,z )7 
那么 ， 德 拜 - 休克 尔 极限 法 则 可 以 写 为 : In (f,) = -4( -zz )T^ 


100BN, e 
ud ~ 2.303 x 8ree, RT 


1.2.6.9 与 实验 对 比 
当 浓度 低 于 2mM 或 3mM F, WE - 休克 尔 极限 法 非常 适合 。 然 而 ， 当 浓 
5mM 后 ,会 出 现 重大 偏差 。 





RE 
gu 
2 
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log(f,) 





A205 
需要 注意 的 是 ， 对 于 单位 M 的 浓度 来 说 德 拜 - 休克 尔 极限 法 则 给 出 了 摩尔 分 数 活 
度 系数 。 然 而 ， 在 德 拜 -休克 尔 极 限 法 则 的 范围 内 ， 在 f、y 和 YY 之 间或 者 在 m 和 之 
间 ， 没 有 明显 的 区 别 。 
1.2.6.10 德 套 -休克 尔 极限 法 则 的 近似 
德 拜 和 休克 和 尔 推 断 极 限 法 则 在 了 ~ 5mM 失效 ， 因 为 其 近似 考虑 离子 云 中 的 离子 为 点 























电荷 。 当 离子 云 明 显 大 于 离子 时 ， 离 子 的 半径 通常 为 0.3nm 且 它 是 有 效 的 ， 考虑 离子 
云 中 的 离子 为 点 电荷 。 在 低 浓度 时 ， 这 个 近似 是 很 好 的 ， 见 表 1.5。 


























表 1.5 Nad 在 不 同 浓度 下 的 离子 云 的 半径 





Cv/ M Ly/nm 
1074 30. 0 
107° 9.6 
107? 3.0 
107! 0. 96 


德 拜 和 休克 和 尔 总 结对 于 离子 接近 其 中 心 的 限制 大 小 能 得 到 距离 为 c， 并 被 称 为 临界 

点 距离 。 重 新 处 理 公式 就 产生 
A( -z,z. yr? a " 
In (f.) = 1 + 100aBr2 ( 德 拜 - 休克 尔 法 则 ) (1. 38) 

AP, a 的 单位 是 m。 只 有 浓度 大 于 2mM 时 ， 分 母 会 变 得 远大 于 1。 因此 德 拜 - 休克 尔 
法 则 将 变 成 在 低 的 浓度 情况 下 的 极限 法 则 。 通 过 a 的 正确 数值 ， 德 拜 - 休克 和 尔 法 则 能 
精确 推断 到 0.1M 的 了 .。 
1.2.6.11 最 接近 距离 

这 个 也 被 称 为 离子 大 小 参数 。 当 它们 相 碰 撞 时 ， 离 子 是 最 接近 的 ， 那 么 a 就 是 它们 
碰撞 时 中 心 的 距离 。 






































ect je wee) 


1 1 
1 1 1 1 
Amin ' : ai £ 

max 











阳离子 小 于 阴离子 ， 且 具有 更 高 的 电荷 密度 ， 相 比 于 阴离子 ， 阳 离子 能 在 电荷 密度 
中 和 主要 的 水 合 外 壳 中 吸收 更 多 的 水 分 子 。a 则 取决 于 碰撞 中 的 朝向 。 

现在 ,我们 不 能 计算 a 的 值 。 在 斯 托 克 和 罗宾逊 的 书 中 ， 有 a 值 的 表 ， 这 些 值 使 得 
实验 的 了 .与 德 拜 - 休克 和 尔 法 则 得 到 了 相当 好 的 契合 。u 的 正确 数值 是 经 验 性 的 。 然 而 ， 
如 图 所 示 ， 落 在 两 个 极限 之 间 的 这 些 数值 是 令 人 信服 的 。 
1.2.6.12 活 度 系数 的 物理 解释 

德 拜 - 休克 和 尔 法 则 的 成 果 显 示 了 一 个 关于 溶液 浓度 小 于 0. 1M 的 活 度 系数 明确 的 解 
释 。 德 拜 - 休克 尔 法 则 忽略 了 除了 离子 间 的 库仑 力 以 外 的 其 他 所 有 因素 ， 而 与 理想 行为 
的 偏差 也 肯定 仅仅 是 由 于 离子 间 的 库仑 力作 用 引起 的 。 

1.2.7 浓 电 解 质 溶液 

1.2.7.1 斯 托 克 一 罗宾逊 处 理 

斯 托 克 和 罗宾逊 假定 有 两 个 近似 ， 由 德 拜 - 休克 尔 法 则 作出 ， 而 这 个 法 则 在 浓 溶 液 
中 ( >0.1M) 则 变 得 不 成 立 。 

D 因为 德 拜 - 休克 和 尔 法 则 使 用 ec， 水 合 离子 的 最 接近 距离 只 能 用 于 计算 水 合 离子 的 
f,， 而 不 是 实际 的 离子 。 例 如 ， 它 计算 对 于 Na' 、C1 +3.5H,0 NS. ， 而 不 仅仅 如 要 求 
地 计算 Nat 和 Cl 的 /,。 因 此 ， 它 错误 地 包括 离子 水 合 自 由 能 ， 这 需要 减 去 。 

O 在 浓 溶液 中 ， 大 多 数 的 水 被 限制 在 离子 的 水 合 外 壳 中 ， 而 不 是 自由 地 充当 溶剂 。 
例如 , 在 1L5M 的 LiCl (主要 的 水 合 数 为 6) 55. Smol 水 中 ， 只 有 25. 5mol 是 自由 溶剂 
分 子 。 因 此 ， 需 考虑 浓度 效应 。 

斯 托 克 和 罗宾逊 前 述 出 了 对 于 德 拜 - 休克 尔 法 则 的 修正 ， 因 为 我 们 不 能 加 或 减 活 度 
系数 ， 这 个 修正 必须 以 自由 能 的 形式 来 前 述 。 对 于 n,mol 的 电解 液 ， 由 于 非 理 想 状 态 引 
起 的 自由 能 的 贡献 为 

































































































































































n,Aw,_, =n,RTIn ( 广 ) 


vlog (f, ) 
2. 303 





由 式 (1.31) "AH, In (fj) = 





由 式 (1.38) 可 知 ,log (£) duce 
em us » log 65) = — 1 Lio0aBr? 
A E I? 
npn, n; Ai, , 2 n,RTIa (f,) = -2. 308 n, RT (=z) (1.39) 


1 +100aBI'” 
1.2.7.2 离子 -水 合 修正 
溶液 中 的 离子 是 相互 间 封 闭 的 。 因 为 离子 和 水 分 子 间 的 主要 作用 是 静电 引力 ， 所 以 
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去 除 这 个 引力 ， 这 个 引力 所 引起 水 的 活 度 将 恢复 到 一 个 接近 于 纯 水 的 值 ， 也 就 是 说 等 于 
1。 如 果 ay 是 真实 溶液 中 水 的 活 度 ， 那 么 由 于 离子 水 合 ， 溶 液 自 由 能 中 的 变化 为 


对 于 水 合 的 水 ，RTIn Cl me 























1.2.7.3 浓度 修正 


























德 拜 -休克 尔 法 则 基于 溶液 的 表 观 浓度 来 计算 Ay，,， 而 这 要 基于 真实 溶液 来 完成 。 
因此 ， 我 们 要 加 入 一 个 项 'A“G 到 溶液 的 自由 能 中 ,来 说 明 真 实 和 表 观 浓度 的 区 别 。 对 


于 4,,B，， 我 们 写成 :'A“G = Rn © ) = RTIn (T mol^' 
a 


SUP, 是 摩尔 分 数 ， 且 活 度 系 数 能 被 忽略 ， 因 为 不 需 考虑 离子 - 离子 作用 。 我 们 通过 
忽略 溶剂 化 能 得 到 阳离子 的 表 观 摩尔 分 数 ， 那 么 有 











AF, ny 是 溶液 中 水 的 摩尔 数 。 然 而 ， 真 实 的 摩尔 分 数 是 












































nU, 


ny + njv 





jv, 


4 
ny + NV —njn, 


对 于 nv, mol 的 阳离子 :A"C ， = mv, Rn "224 —) 


ny +n,v-n ny, 


类 似 地 ， 对 于 阴离子 :A“c - -Rn estn a } 


Ny tn,v-n 2 


对 于 将 电解 液 作为 总 体 :ArG = nori t y Tt ) 


Ny +N Vv 一 njn, 


1.2.7.4 斯 托 克 一 罗 宾 撑 方程 
我 们 已 经 阐述 了 对 于 n, mol 的 电解 液 的 溶液 自由 能 ， 且 能 直接 用 式 (1.39) 来 总 结 





Bs 


n,Ap,_,=n,RTIn (f,) = -2.303n,vRT 二 一 n,n,RTln (a) 





1 +100aBI'” 


ny + NV — nn, 











两 边 都 除 以 2. 303n,vRT 且 移 项 得 到 斯 托 克 — 罗宾逊 方程 











ite A( -z,2 )I^ ny ETS | Ny +N v } 
og Us) = 1 + 100aBI'” "d iis Ny t nU — n,n, 
1.2.7.5. 斯 托 克 一 罗 宾 进 方程 的 评估 





对 于 儿 个 摩尔 的 浓度 ， 对 比 实验 的 结果 表明 ， 这 个 方程 是 十 分 有 用 的 。 然 而 ，a 
ay Fl n, 都 是 经 验 性 的 (ay 取决 于 电解 质 及 其 浓度 ) ， 所 以 我 们 用 它 更 好 来 寻找 了 ,的 值 








而 非 计 算 它 们 。 然 而 ， 








FEIE - 罗 宾 撑 方程 对 我 们 理解 离子 水 合 对 浓 电解 质 溶液 的 非 理 





想 行为 的 影响 有 很 大 的 贡献 。 
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1.2.8 离子 对 的 形成 
1.2.8.1 离子 对 
有 时 ， 相 反 电 和 荷 的 离子 会 困 在 其 他 的 库仑 场 中 ， 且 在 那 时 它们 形成 了 一 个 离子 对 。 
离子 对 存在 于 一 个 动态 平衡 中 ， 被 缔 合 常数 天 定量 : 
A* +B oA'B- 
| [4*8] 
~ [At ]I8] 
[A*B” ]=K[A* ][B° ] KM" (1.40) 
离子 对 的 增加 与 浓度 的 二 次 方 成 正比 ， 在 高 浓度 下 更 明显 。 
1.2.8.2 福 斯 处 理 
福 斯 (Fuoss) 处 理 将 取代 先前 的 本 杰 姆 (Bjerrum) 处 理 。 当 两 个 相反 带电 的 离子 
在 彼此 间 的 距离 为 a 之 内 时 ， 福 斯 表示 一 个 离子 对 将 存在 。 
一 个 浴 液 包含 z 个 正 离子 和 =z 个 负离子 ， 以 及 2 个 离子 对 。 自 由 正 离子 和 负离子 的 
数目 为 












































Z,-Z-Z, 
如 果 正 离子 和 负离子 的 数目 增加 了 8Z， 大 多 数 保持 自由 ， 且 只 有 很 少 的 部 分 形成 
了 离子 对 。 因 此 














8Z, -8Z - öZ, =òZ (1.41) 

如 果 一 个 有 着 相反 电荷 的 离子 找到 了 进入 每 个 自由 离子 周围 的 (4/3) ma? 的 体积 
的 方法 ， 一 个 离子 对 就 形成 了 。 如 果 在 那 一 刻 我 们 忽略 离子 间 的 力 ， 一 个 单一 离子 引入 
溶液 将 形成 一 个 离子 对 的 可 能 性 为 

















= 一 (没有 离子 -离子 力 ) 

UB. 了 是 溶液 体积 。 一 个 离子 对 中 的 离子 有 着 一 个 能 量 0 ( 负 的 ) ， 不 同 于 主体 中 。 
玻 耳 效 曼 因子 exp( - ULT) 给 出 了 这 种 可 能 性 ， 即 一 个 物种 将 存在 于 一 个 能 量 辟 中 ,这 
个 能 量 也 要 大 于 一 些 参 比 态 。 因 此 : 




















4Ta Z, U P 
P, exp( - i BF mam 
通过 加 入 82 的 正 离 子 和 负离子 ， 离 子 对 形成 的 数目 为 











aZ 2 4ma Z, U aZ 
w54 3y ew[ uj 
JH SZ, FEAR SZ [5X (8.2)], HÆ Z, 20 AZ, 间 积 分 将 得 到 离子 对 的 数目 。 
4Ta Z, U 
Le, exp(- £) (1.42) 


为 了 评估 U， 回 溯 到 式 (1.34) ， 在 参 比 离子 的 一 个 距离 a 的 电势 为 








ze 


= > -K 
=g ex ( -Ka) 





在 浓 的 溶液 中 ， 相 比 于 整体 来 说 ，Ka 并 不 是 很 小 ， 因 此 这 样 的 近似 将 会 稍 好 些 : 
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1 
apl ko) T a 
x ox 
exp( -x) =1 T 3p 
1 o 3 
=zl-x+x -x t 
] 十 区 
2 
1 各 各 e 1 
P = + 
那么 有 由. = RETE "t oka) 9 ae va 
z,z e 








VG b ETT 
写成 三 = Ka’ oak " 4tee,akT 


1+ 
我 们 将 这 些 公式 代入 到 式 (1.42). 中 可 得 




















Zo (Z Ņ4ndN, b 
NV Ny) 3 PL 1-2Ka 


[4'87] [At] [BO | Eua E) 

















i O 4T N, b 
与 式 (1.40) 相 比 ， 显 示 : K= ‘op( | 


因为 a 的 单位 是 各， 所 以 天 的 单位 为 m mol”。 对 于 更 常用 的 单位 L mol , KJ 


4000ra N b 
K= “exp 
3 1+Ka 











12.9 离子 动力 学 

这 里 ， 我 们 认为 溶液 是 非常 稀 的 ， 离 子 - 离子 作用 力 不 重 要 。 
1.2.9.1 离子 消 度 与 迁移 数 

当 一 个 半径 为 r 的 球体 以 一 个 s 的 速度 通过 一 个 黏度 为 7 的 介质 时 ， 斯 托 克 法 则 给 
出 了 摩擦 阻力 (如 ， 风 的 阻力 )。 

F=6nnrs (适合 各 个 方向 的 ) (1.43) 
令 人 惊奇 的 是 ， 它 可 以 同时 应 用 于 微观 和 宏观 的 物体 。 
一 个 在 电场 a 中 的 离子 当 其 加 速 力 和 阻力 相等 时 ， 将 得 到 了 一 个 稳定 的 迁移 速率 。 
ze e =6mnrs (N) 

















ze 一 ensi 


E=UE (1. 44) 
61r 


RF, 为 离子 消 度 ， 是 离子 在 单位 场 强 下 的 迁移 速率 。 因 此 ， 在 电场 e 中 电荷 的 移动 


sz 


























zes =zeu £( Am) 
或 zFs =zFue (Am mol!) 
那么 ， 两 边 同时 除 以 ， 将 产生 一 个 只 取决 于 离子 的 量 值 ， 为 离子 的 摩尔 电导 率 入 
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(Sm mol!) : 
LM =A 
E 


对 于 一 个 作为 整体 的 z:z 电解 液 ， 摩 尔 电导 率 A (Sm mo) 为 
A=A, +A_ =z(u, tu )F 
注意 : 电导 率 (EFK) K (S m7) 为 
K=AC 
而 这 与 测量 的 电导 率 L/R AEC. (m) AK: 
1 
K=C. 5 


一 个 离子 的 迁移 数 :， 对 于 一 个 z:z 电解 液 中 ， 是 这 个 离子 所 运载 的 电流 的 分 数 : 























1.2.9.2 扩散 

扩散 是 一 个 趋向 于 使 溶液 的 组 成 变 得 均匀 的 过 程 ， 由 于 物质 无 休止 的 无 规则 运动 ， 
物质 从 高 离子 消 度 的 地 区 向 低 离子 消 度 的 地 区 扩散 。 因 此 ， 扩 散 的 驱动 力 F, 
(N mol!) 与 习 或 活 度 的 减 小 有 关 。 回 想到 如 果 一 个 力 在 一 个 物体 上 做 功 可 以 增加 它 的 
Mie, HA dPE=Fdx, Ml) 

















du 
Fy- ge 
现在 , w= + RTIn (a) ep? * RTIn (C) 


dln (C) RT dC 
RT dx ^ Cd 


. ATdC 
^ € dx 
当 加 速 力 和 阻力 相等 [ 见 式 (9.1)] 时 ， 离 子 或 分 子 得 到 了 一 个 稳定 的 迁移 速 
率 ， 即 











因此 ， F, = 



























































k 
-各 UE cms 
. HT dC 
^ 6mmqrC dx 
因此 ， 物 质 通 量 J (1s 内 通过 单位 垂直 截面 积 的 摩尔 数 ) 为 
kT dc dc EN DI^ 
je Dou (ARs 定律 ) (1.45) 
AF, HRID (ms) 为 
D = 直 (斯 托 克 - 爱 因 斯 坦 方 程 ) 
Tyr 


而 根据 在 式 (1.44) 中 的 定义 ， 有 
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e DAT ( 爱 因 斯 坦 方程) 


1.2.9.3 菲 克 第 二 定律 

菲 克 第 一 定律 应 用 于 稳 态 扩散 (不 随时 间 变 化 )。 我 们 现在 考虑 随时 间 变 化 的 
扩散 。 

假设 一 个 溶液 的 平面 ， 截 面积 为 4， 厚 度 为 1， 这 个 厚度 很 薄 ， 以 致 穿 过 其 中 的 浓 
度 梯度 能 看 做 是 线性 的 。 RE (mol s^!) 的 速率 扩散 进入 到 这 个 平面 中 ， 引 
起 一 个 浓度 的 变化 (mol m° s~) 为 



































dC AJ J 


dq AL 1 





离子 以 47 的 速率 从 这 个 平面 中 扩散 到 右边 ,浓度 的 变化 (mol ms …) 为 


dc — 了 

dt l 
浓度 变化 的 净 速 率 为 

dC J-J' 


= (1. 46) 


由 菲 克 第 一 定律 [5X (1.45) ] 知 




















dc 
EIC 

dc’ dC ,dC 
= E l 
J B dx E. m 


代入 到 式 (1.46) 中 ， 可 得 


dC °C ary 
3m Doo ERU 二 和 定律) 


例如 ， 加 入 mmol 的 离子 (例如 Cu * ) 到 一 个 管内 的 某 一 种 溶液 中 ， 通 过 施加 一 个 
短 的 阳极 脉冲 电流 ( 比如 ，10A 对 于 Ims) 到 密封 在 管 中 一 端的 电极 。[ Cu ] 在 离 电 
极 距离 为 x， 脉 冲 之 后 的 时 间 : 为 


C(x, 1) 








no x 
p (mDr) 2^ P ADI 
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这 容易 证 明 这 是 对 于 菲 克 第 二 定律 的 一 种 溶液 。 在 厚度 为 1 的 很 薄 的 溶液 平面 中 : 
n (x,t) =AIC (x, t) 
在 这 个 平面 中 ， 离 子 的 分 数 9 (x. 0 为 


P 1/2 2 
A(x, t) - (2x) ew( - a) (1.47) 
1.2.9.4 扩散 统计 学 


来 自 溶 剂 分 子 的 离子 或 其 他 溶质 质点 的 反复 敲打 碰撞 引起 了 离子 的 一 系列 的 跳跃 。 
和 A 为 一 个 跳跃 的 平均 长 度 ,7 为 跳跃 间 的 平均 时 间 。 

当然 ， 离 子 的 跳跃 是 发 生 在 三 维 空间 的 ， 但 为 了 简便 ， 我 们 认为 跳跃 只 发 生 在 一 维 
方向 上 〈 最 终结 果 显 示 是 一 致 的 ) 。 因 此 ， 我 们 认为 离子 被 限制 在 一 条 直线 上 ， 向 左 或 
向 右 跳跃 ， 且 跳跃 的 方向 是 随机 选取 的 。 

在 时 间 t 内， 离子 共 发 生 了 NKIR, EPN, KAHE, M 次 为 向 右 。 









































—_—_ ———] ——————— R 
€ T & 
x 
= 二 = 天 二 及 (1.48) 
N,=N-N, N,-N-N, (1.49) 
离子 从 原点 到 终点 的 净 距 离 为 x: 
x=(N,-N,)A 


YEN, 代入 到 式 (1.49) 中 ， 可 得 


x N x 
QNEM BUM Boer (1. 50) 
类 似 地 A ee (1.51) 
i poca tay 


现在 ， 这 个 运动 的 次 数 多， 在 一 个 含有 个 物体 的 组 合 中 选择 m 个 物体 为 
W 2n(n-1)(n-2)::(n-m-1) 





n(n-1)(n-2)--(n-m*1)(n-m)(n-m-1)--1 n! 
(n-m)(n-m-1)-1 (n-m)! 
然而 ， 被 选择 的 m 个 物体 是 相同 的 : 
nl 
w= ! 


因此 ， 我 们 能 从 所 有 的 步 数 N 中 取出 向 右 的 步 数 N; ， 这 个 次 数 为 
N! N! 

ON (N-Na)! Nal M! 

代入 式 (1.50) 和 式 (1.51) 可 得 


W 





" N! 
~ (N/2 +%/2A)! (N/2 -x/2À)! 


现在 ， 总 的 NN 次 步 数 中 不 同 的 运动 过 程 的 总 的 数目 为 2” 个 ， 且 在 NN 次 步 数 后 在 x 
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的 可 能 性 为 W/2" 或 者 


P, = 





N! -N 
(N/2 *x/2A) | (N/2 - x/2A)! P 


In (P.) =In (N!) - In (N/2 +x/2A)!] -1n [(N/2 -x/2A) ! ] - Mn (2) 
这 个 等 式 能 用 斯 特 林 近似 简化 为 


In (M1) = (M +1/2)In (M) - M ln (27) 


1 2 (N+1+4+x/A) x (N+1-x/A) ( 5) 
In (P,) = jn (35) 2 w(1 +) 2 In| 1 AN 


因为 x/AN <<1， 所 以 mm (19 x/AN) =x/NA, JP EUR. 
In (P.) = Lin (2) (N+l+4/A) x | (N+1-x/A) x 


2 AN * 2 AN 
24 2 x. 
(Sy) 2AIN 
RA N = t/r[ (1.48) JEFE] ¢ ITH 
P(x, 1) = (à) opf - 5] (1. 52) 


对 比 式 (1.52) 和 式 (1.47), ， 可 以 看 见 我 们 将 薄 平 面 的 厚度 ! 作为 (有 着 统计 
学 处 理 意 义 的 最 小 值 ) ， 那 么 这 两 个 公式 是 一 致 的 ， 如 果 : 


D=% ( 爱 因 斯 坦 BL ETAL TT 
这 个 方程 与 扩散 的 宏观 性 质 有 关 ，D 也 与 其 宏观 性 质 A 和 7 有关。 


1.3 电化 学 动力 学 


















































1.3.1 原理 综述 
1.3.1.1 电势 
某 点 的 电势 ($) 是 单位 正 电荷 在 某 点 的 电势 能 。 电 势 尺 度 的 零点 为 电荷 静止 在 无 
穷 远 的 位 置 ， 这 被 称 为 真空 度 。 因 此 ， 定 义 为 
电势 能 = gq( J) 














st, g 是 电荷 量 (C)。 
1.3.1.2 良 导 体 中 的 电势 

良 导体 中 的 电势 在 任意 一 点 都 是 一 样 的 。 和 否则 ， 电 荷 会 流动 直到 由 平衡 。 
1.3.1.3 良 导 体 中 的 电荷 

如 果 一 个 良 导体 是 带电 的 (过 多 或 缺少 电子 )， 其 所 有 的 电荷 都 会 存在 表面 。 如 果 
不 是 ， 电 荷 将 存在 于 内 部 且 形 成 电势 差 ， 那 就 与 上 面 的 观点 相反 。 
1.3.1.4 电荷 间 的 作用 力 

对 于 点 电荷 ， 这 能 通过 库仑 定律 得 到 ， 即 
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e 为 介 电 常 数 (没有 单位 ) ， 且 为 能 减 小 电荷 间作 用 力 的 介质 的 因子 。s 是 真空 的 
介 电 常数 (8.854 x10 ^C N m? CJ m), 

如 果 > 为 到 中 心间 的 距离 ， 库 仑 定律 也 可 用 于 带电 的 球体 。 因 此 ， 一 个 带电 的 球体 
表现 得 如 同 所 有 的 电荷 都 居于 它 的 中 心 。 
13.1.5 电荷 聚集 产生 的 电势 

这 个 由 泊 松 方程 给 出 ， 对 于 一 维 (x) ， 为 



































式 中 , p 是 电荷 密度 (单位 体积 内 的 电荷 ，C m^), XE x 的 函数 。 电 场 场 强 (e) 被 
定义 为 


因此 ,由 =- fedx 
假设 一 个 平行 平板 电容 器 : 


1.3.1.6 两 接触 相间 的 电势 差 (AQ) 
这 能 被 分 为 两 个 部 分 ， 即 
Ad = Ay + Ay 
SUP, Ad 是 伽 瓦 尼 或 内 部 电势 差 ， 这 是 两 相间 总 的 电势 差 ; Ay 是 伏特 或 外 部 电势 差 ， 
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是 Ad 的 一 部 分 ,仅仅 取决 于 界面 上 的 电 集 ;Ax 是 表面 电势 差 ， 是 源 于 除了 相间 的 电 
傈 的 其 他 一 切 因素 。Ax 主要 取决 于 以 下 因素 : 

CD 金属 表面 上 水 的 吸附 偶 极 子 。 因 为 氧 是 电 负 性 的 ， 且 从 日 -0o 键 吸引 电子 密 
度 ， 水 是 一 个 偶 极 子 。 
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O 对 于 一 个 金属 ， 一 个 好 的 模型 是 这 样 的 ， 一 个 离子 组 成 的 矩阵 被 一 个 电子 气 所 
包围 。 这 个 电子 气 能 在 表面 的 一 些 路 线 洪 出 ， 引 起 电势 差 。 

@ 几乎 总 是 Ar << Ap, IA Ab AV. 

O 按照 惯例 ，A = 金属 -溶液 ， 那么 ，Ag = by buusc 
1.3.1.7 电化 学 电势 (u) 

这 是 一 个 在 相 中 的 带电 的 化 学 物质 总 的 势能 ， 即 

见 = 化 学 势能 + 静电 势能 =p + zFb 

AP, u 是 物质 的 化 学 势能 ; z 为 形式 电荷 ; 为 法 拉 第 常数 。 
1.3.2 静电 荷 界 面 或 双 电 层 
1.3.2.1 界面 

假设 两 相 接触 ， 即 



























































Ea 界面 主体 B 
界面 是 这 样 一 个 区 域 ， 该 区 域内 每 个 相 的 性 质 受 其 他 相 存在 的 影响 。 
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1.3.2.2 理想 极 化 电极 
假设 


外 施 电压 





电压 表 





R 










He 
S5 "NaCl (ag) 








没有 大 的 电流 流动 直到 外 施 电压 大 于 1.2V; 那么 

阳极 : Hg Cl —1/2HgCL,, +e7 (%5 +0.2V) 

BAK: H* +e -一 1/2H， ( 约 -1.0V) 

当 电极 上 没有 电荷 传递 反应 发 生 时 ， 这 个 电极 被 称 为 理想 极 化 电极 。 例 如 ， 对 于 
Hg 在 NaCl 溶液 中 ， 电 压 范 围 为 -1.0 ~0.2V。 这 样 的 电极 在 界面 研究 中 是 首选 的 ， 因 
为 其 不 存在 电 蓓 传递 这 样 的 复杂 情况 。 

电压 表 测 量 一 个 Hg 电极 和 参 比 电极 (R) 间 的 电势 差 。 如 果 我 们 将 参 比 电极 来 回 
移动 ， 我 们 发 现 电 压 表 的 读数 没有 变化 。 这 就 意味 着 所 有 的 外 加 电压 都 落 在 电极 /溶液 
界面 上 。 





































































































Hg! 溶液 'Hg 
$ 应 用 电压 
如 果 电 流 流动 ， 情 况 将 不 会 是 这 样 。 根 据 欧姆 定律 ， 电 流通 过 溶液 阻抗 将 产生 一 个 
额外 的 电势 差 ， 即 
Ad = Ui, 


1.3.2.3 3S E XU 
亥 姆 霍 效 指出 如 果 每 个 电极 / 溶液 界面 可 表现 为 一 个 电容 器 ， 那 么 将 会 产生 上 面 提 


到 的 关于 由 的 形式 ， 即 
V 
C WK Rsolution C 


$ y 
























































他 提出 界面 表现 为 一 个 平行 平板 电容 器 。 如 果 Ab = by -中 so 为 正 ， 那 么 金属 表 
面 有 正 电 荷 ， 且 效 姆 霍 效 认为 阴离子 将 会 从 溶液 中 吸引 到 界面 上 ， 在 界面 上 它们 将 形成 
一 层 负 的 反 电 荷 以 平衡 电极 表面 的 电荷 。 
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+| G@< HAF 
4| © 





+| © 
金属 +| O 溶液 
a ia 


需要 注意 的 是 : 

CD 相反 的 情况 发 生 在 男 一 个 电极 上 。 

© yy 是 由 的 一 部 分 , 仅 由 电 葆 决定 。 

“ 双 电 层 ” 这 个 名 字 来 自 于 净 姆 霍 效 模型 ， 这 个 模型 描述 了 一 个 由 两 层 电荷 组 成 的 
界面 。 我 们 能 通过 对 比 实验 的 和 预测 的 电容 来 测试 这 个 模型 。 对 于 一 个 平行 平板 电 


fidi 


























£6, 
Cr 


AP, 6. 为 两 个 平板 间 的 距离 。 现 在 我 们 已 知 e -10 Al 6, 20.5nm, Alt, C= 
0.2Fm 一 。 然 而 ， 实 验 结果 为 








0.4- 
C 
(Fm?) 
02 r- 
稀释 的 
KCl 中 的 Hg 电极 
+ V = 


总 的 来 说 : 

CD 交 姆 霍 兹 模型 不 能 预测 电容 随 电 压 产 生 的 变化 ， 如 实验 所 示 。 

© 然而 ， 它 预测 这 一 值 为 实验 值 范围 内 的 典型 值 。 

O 它 在 理论 上 还 不 健全 ， 因 为 没有 好 的 理论 说 明 为 什么 溶液 中 的 反 离 子 没有 被 吸 












































引 到 电极 表面 上 。 
1.3.2.4 上 古 伊 - 查 普 曼 模 型 或 扩散 模型 
古 伊 认 为 有 两 个 效应 : 





CD. 电极 表面 的 电荷 通过 和 离子 一 样 的 相互 排斥 和 不 同 于 离子 的 相互 吸引 改变 了 离 
子 的 分 布 。 这 将 减 小 内 能 QU) 和 相应 的 烩 ， 使 得 AH <0。 
D 当 离 子 尽 可 能 地 随机 分 散 时 ， 焙 (S) 为 最 大 值 。 像 离子 一 样 的 互相 排斥 和 不 同 














于 离子 的 互相 吸引 将 减少 $， 即 AS <0。 
最 终结 果 是 一 个 特殊 的 离子 分 散 状态 ， 而 这 将 最 小 化 
AG = AH - TAS 























常规 离子 分 散 


阳离子 不 足 





十 十 十 十 十 十 十 十 


AA 额外 的 阴离子 





Qi 


完整 的 和 改 
变 的 符号 





Lp AV /e 


查 普 曼 提出 对 于 一 个 z:z BR, FEKE (LQ) 能 被 给 出 : 


eeokT Me 
Ly = 22 
2nz e 


式 中 , 是 每 m 中 阳离子 或 者 阴离子 的 数目 。 

Ly 被 认为 是 一 种 测量 扩散 层 厚 度 的 方法 。 注 意 到 当 nn 和 相应 的 浓度 增加 时 ， 会 
减 小 。 在 约 1M 的 浓度 ， 反 电荷 已 被 压缩 成 一 层 ， 厚 度 大 约 为 一 个 离子 的 直径 ; 即 它 不 
再 扩散 ,已 变 成 一 层 电 答 。 




















22 172 
2ee,nz e 


ze Au 








C= ( LT ) cosh (SF) CF m^?) 
注意 到 C 随 着 nn 和 浓度 增加 而 增加 ， 那 么 进一步 有 
cosh (x) = 一 











这 个 值 永远 是 正 的 ， 且 在 x =0 处 有 最 小 值 1。 因 此 ， 电 容 是 近似 抛物 线 的 ， 在 电势 
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Ay =0 附近 。 这 将 发 生 于 扩散 层 和 金属 没有 充电 的 情况 。 











^Y 


AV-Q 











总 的 来 说 : 预测 的 电容 








还 是 很 令 人 失望 的 。 








1.3.2.5 斯 特 恩 模型 





这 是 雍 姆 霍 效 模型 和 证 
个 扩散 层 ， 但 是 相对 于 交 姆 外 








ft - 查 普 曼 模型 的 结合 。 相 对 于 十 伊 - 查 普 曼 模型 ， 其 有 一 
霍 效 模型 ， 反 电荷 不 en, 








常规 离子 分 散 


阳离子 不 足 





额外 的 阴离子 
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© 








CU 扩散 层 主体 溶液 
雍 姆 霍 效 层 








界面 的 电容 为 北 姆 霍 效 层 电 容 与 扩散 层 电 容 的 串联 ， 即 
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电容 是 受 控 于 C, 5 C, 中 较 小 的 那个 。 

稀 溶 液 的 最 小 电容 是 在 C, 最 小 的 情况 下 产生 的 ， 这 与 未 带电 的 扩散 层 相 对 应 。 在 
斯 特 恩 模型 ( 古 伊 - 查 普 曼 模型 ) 中 ， 将 发 生 金 属 未 带电 ， 且 电极 的 测量 电位 被 称 作 
金属 的 零 电 荷 电位 (PZC) 。 根 据 斯 特 恩 模 型 ，PZC 则 对 应 于 稀释 溶液 的 最 小 电容 电位 
(Vem) PZC 取决 于 电极 和 溶液 ， 例 如 : 































































































电极 溶液 PZC (V vs SHE) 
Hg 0. 1m NaF - 0. 200 
Hg 0. 1m Nal - 0. 470 
Au 0. Im KCl 4-0. 050 
Pt 0. 1m KCI +0. 020 






Cp( 高 浓度 的 ) 


| Vow(=PZC) 





V 





对 于 固态 金属 ，PZC 也 取决 于 金属 的 历史 。 
测量 Hg 的 PZC 装置 . 








外 施 电 压 








当 重 力 大 于 表面 张力 时 ， 液 滴 将 下 降 。 表 面 张 力 是 一 种 使 得 液体 表面 积 最 小 化 的 力 
( 当 在 零 重 力 场 中 ， 液 滴 是 球形 ) 。 如 同一 个 液态 金属 表面 的 电荷 互相 排斥 ， 因 此 液 滴 
表面 倾向 于 扩张 和 表面 张力 倾向 于 减 小 。 在 PZC， 液 滴 大 小 和 表面 张力 是 最 大 的 。 一 定 
量 的 液 滴 将 在 不 同 V 值 下 收集 ， 然 后 用 于 找 出 PZC, 

对 于 下 - ， 我 们 可 以 发 现 PZC 与 Tu 是 一 致 的 ， 但 是 对 于 CI- 、Br 和 1 , PZC 的 值 
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总 要 小 于 Vw。 对 于 阳离子 ， 两 者 没 区 别 。 

总 的 来 说 : 

CD 斯 特 恩 模型 对 于 电极 电容 的 预测 得 到 了 极 大 的 改进 。 

© 关于 PZC 与 Vy 是 一 致 的 预测 是 错误 的 ， 除 了 下 -溶液 。 

O 它 也 遭受 到 了 与 浆 姆 霍 兹 模型 同样 的 理论 性 问题 。 为 什么 反 电荷 不 移动 到 电极 
表面 上 。 
1.3.2.6 博克 里 斯 、 德 瓦 纳 罕 和 穆 勒 模型 

这 是 斯 特 恩 模型 的 一 种 发 展 。 

































































扩散 层 ENN 
| OHP-Z l4 2 SbF hi 
IHP- tg 25 WF jf 


























CD 电极 上 吸收 水 偶 极 子 。 它 们 只 能 有 两 个 朝向 。 无 论 是 正极 子 还 是 负极 子 都 紧 靠 
着 金属 ， 而 其 他 的 朝向 不 稳定 〈 不 定向 的 水 ) 。 








TS 金属 上 的 低 负 
E— JJ seus 
E “2 ichs EISS 
TE 


电极 电荷 : 负极 9 n(9) > (©) 
正极 =O) >n ©) 
) 








Q 离子 。 总 体 来 说 ， 阳 离子 更 小 ， HUI ER 
定向 且 被 吸引 于 阳离子 的 电场 中 。 阴 离子 (除了 了 
只 能 被 微弱 地 吸引 且 平均 吸附 到 一 个 水 偶 极 子 上 。 


高 。 平 均 4 个 或 6 个 水 偶 极 子 被 
要 大 得 多 且 电 和 荷 密度 较 低 。 它 们 
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(D (D 
eo Ce 
© Cl ,Br „I 


阳离子 和 F- 周围 的 水 合 外 壳 阻 止 它们 靠近 电极 。 靠 得 最 近 的 位 置 是 外 交 姆 霍 兹 面 
阴离子 能 靠 得 更 近 ， 足 够 地 接近 ， 以 至 于 像 力 (image force) 足够 强 到 将 它们 中 的 一 些 
推 离 到 表面 。 
































[ux 














像 力 是 电荷 及 诱导 电荷 间 的 力 。 它 总 是 引力 ， 即 
和 
像 力 随 着 (2x) ”而 下 降 ， 且 在 很 近 的 距离 很 强 。 像 力 是 如 此 之 强 以 至 于 阴离子 ( 除 
JF) 通过 吸收 (特征 吸收 ) 接触 到 电极 ， 甚 至 当 电 极 是 带 负 电 的 。 当 然 ， 如 果 电 势 
足够 负 的 话 ， 这 些 接触 吸收 的 阴离子 被 排出 电极 表面 。 特 征 吸 收 的 阴离子 的 数目 将 随 着 
电势 变 得 更 正 。 下 图 表示 这 个 模型 预测 CI 、Br 和 了 溶液 的 PZC， 通 过 实验 发 现 ， 
PZC 要 低 于 相应 的 Vy 值 。 


PZC 
(金属 上 没有 电荷 ) 
















































































Vom 
(扩散 层 上 没有 电荷 ) 
TEMP 


M IHP OHP M IHP OHP 
1 t 1 Į 1 1 
I 





y y 
AV =0 DV=0 
.. PZC=Vem 
RW Cl, Br, I 


M IHP OHP M IHP OHP 

1 

i | 

1 1 

1 1 1 
i 

1 1 1 

1 1 1 

i i | 

1 1 

1 1 

| 

1 

1 
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AY <0 .. PZC<Voem AY>0 
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SUM IBS FE, 














C 电极 电容 。 对 于 FF 溶液， 电容 与 斯 特 恩 
1 


1 
B 
而 且 除 了 接近 于 Vi 的 稀 溶 液 ，C = Cuo WFR ee 容 液 ， 这 个 模型 也 能 
测 电容 在 高 的 正 电位 的 峰 ， 而 这 也 是 实验 观测 到 的 。 x THRASH 
吸收 的 离子 间 相互 作用 的 排斥 力 增加 造成 的 。 

总 的 来 说 : 

CD 对 于 大 的 阴离子 ， 这 个 模型 使 得 电容 对 电压 曲线 的 预测 得 以 改进 。 

O 对 于 大 的 阴离子 ， 这 个 模型 解释 了 PZC 与 Vo 的 不 一 致 。 

O 这 个 模型 在 理论 上 貌似 是 合理 的 ， 且 为 现在 普遍 接受 的 模型 。 
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Hg/KCl 


0.4 





高 浓度 的 





C/(Fm~ ) 


0.2 








1.3.2.7 电容 的 计算 
前 面 已 叙述 对 于 es =10 和 6.=0.5nm, C=0.2F m ^, 0, 是 通过 几何 学 确定 的 。 





r(HO) 20. 138nm, r(cation) «0. Inm; 因此 ，6.=0.5nm。 
T 将 纯净 的 水 置 于 平行 平板 电容 器 的 平板 之 间 ， 且 电容 已 确定 。 在 交 变 
电场 中 ， 每 个 水 偶 极 子 都 会 在 电场 的 作用 下 改变 朝向 ， 因 此 : 
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4e} 4e} 
在 一 个 正常 的 频率 下 测量 ，s =78.3。 如 果 电 场 的 频率 增加 ， e ee 得 如 此 之 


高 以 致 于 水 偶 极 子 不 能 足够 快 地 旋转 来 保持 一 致 。 那 将 发 生 这 些 情 况 : 每 个 水 分 子 的 核 
和 电子 云 在 电场 下 移动 一 点 点 作为 响应 ， 即 


fet +e} 
在 很 高 的 频率 下 测量 ，e =6。 因 此 ， 对 于 水 分 子 来 说 ， 它 们 已 不 能 自由 旋转 ， 在 电 
极 和 外 北 姆 霍 效 层 之 间 ， 只 有 很 小 的 一 部 分 的 水 偶 极 子 能 自由 旋转 (不 定向 水 和 阳 离 
子 水 合 外壳 中 的 水 被 牢 牢 吸 住 ) ， 且 s 被 确定 有 一 个 平均 值 ， 约 为 10。 
1.3.3 界面 上 的 电荷 传输 
1.3.3.1 过 渡 态 理论 
假设 一 个 普通 的 化 学 反应 ， 即 














A+B—C 


它 的 二 维 反 应 图 为 























络 合 反应 
图 中 ， 半 为 过 渡 态 。 反 应 的 过 程 能 被 一 系列 的 反应 络 合 物 所 描述 。 可 得 反应 速率 
(v) 为 
AG? 
v AC ow -RT ) 
式 中 yet 


1.3.3.2 氧化 还 原 电荷 转移 反应 

假设 ，0 +me OR 

反应 发 生 在 PZC， 那么 在 A=0 的 假设 下 Ay=0。 带电 物质 人 4 有 在 电场 下 才 与 普通 
的 化 学 物质 表现 不 同 。 因 此 , 在 Ao =0 时 ， 这 个 电荷 转移 反应 表现 得 就 如 同一 个 普通 
的 化 学 反应 ， 即 
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> 


络 合 反 应 
Al, (1) 是 0 的 势能 ， 当 0 在 其 水 合 外 壳 中 的 平衡 位 置 振 动 时 ， 外 加 了 金属 中 的 m 
个 电子 的 势能 ; 且 (2) 是 在 其 水 合 外 壳 中 振动 的 势能 。 
阴极 方向 的 速率 为 





























AG? 
ve =ACoC。 werf -—= } 


RT 
因为 C" ww 为 给 定金 属 的 常数 ， 有 











Ve | — I Jesse, 
式 中 ， 扩 是 一 个 速率 常数 (ms). 
类 似 地 ， 阳 极 方向 的 速率 为 
vA. = aceso 一 DA | =h Ca 
现在 ， 让 我 们 改变 电极 电势 ,那么 A$ 关 0。 因 为 主体 淤 液 是 对 于 由 的 参 比 态 ， 所 
以 4 金属 发 生 改变 ， 而 四 溶液 依旧 没有 改变 。 因 此 ， 只 及 个 电子 的 势能 已 经 变化 ， 
且 量 为 -PFAdJ mol ', 






































络 合 反应 
现在 ，(3) 是 将 (1) 的 曲线 垂直 下 移 nFA$。 因 为 (2) 以 一 个 与 垂 线 相交 的 角 
Ree (1) 和 (3) ， 所 以 只 有 阴极 活化 自由 能 增加 了 。 
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地 
& 


第 1 





AG? +anFAd 其 中 0<aw<1 


AG; + anFAd i | 
因此 ， Uc =A Cw [ - ne cr Cuero - RT 


类 似 地 ， 阳 极 活化 自由 能 减 小 到 
AG; - (1 -a)nFAg 


T d 



































注意 : 
D 分数 a 称 为 转移 系数 。 
D 改变 Ab， 就 能 改变 正 反 向 的 活化 自由 能 ， 从 而 引起 两 个 反应 速率 的 变化 。 
我 们 现在 需要 将 测量 的 电极 电位 与 这 些 速率 相关 联 ， 假 设 : 
电源 电压 
M 及 C 

















m (M) 的 电势 。 在 电压 


电流 改变 了 人 金 居 

















电源 电压 通过 在 金属 和 对 电极 (C) 间 通 过 
KR (V) 上 的 读数 测量 出 了 金属 对 参 比 电极 (R) 的 电势 。 
solution 一 (Qr Qaia ) = Ad = Ad, 














Vay 一 由 = 中 = 
在 PZC, V= VH Ad =0 (假设 Ax=0)。 因 此 
Vize = -Ada 
因此 ， A =V- Vy 
因为 ix 对 于 一 个 给 定 的 电极 / 洲 液 组 合 来 说 是 一 个 常数 ， 所 以 
ve =k, Gew[ m er) (1. 53) 
v, 2 k,C,exp üp d (1.54) 








注意 到 ， 对 于 电极 ， 负 方向 上 的 电压 变化 将 使 其 更 容易 排斥 电子 和 更 难 接受 电子 。 











因此 ,wv 增加 ，w 减 小 。 
现在 ， 过 电位 (n) 是 极 化 的 量化 测定 ， 且 可 定义 为 
n=V-E 


斯 特 方程 给 出 ， 即 


人 
poe + Sty (9) 


CR 














而 可 逆 电 位 (E) 由 能 
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如 果 溶 液 组 成 保持 恒定 ， 那 么 是 一 个 常数 且 式 (1.53) 和 式 (1.54) 变 成 


* ank 
ve =ke Coexp( 一 ar 


A (1-a)nF 
v, =k, Crexp Ge 


v MM LE 
(C mol), 

















I, 2nFw, 

I, 2nFv, 
式 中 ,7 和 分 别 为 偏 阳极 电流 密度 和 偏 阴极 电流 密度 (A m 7) 。 我 们 认为 净 电 流 密 
度 (通过 电流 表 测 量 ) 为 

















I-I, -f, 
>0 (阳极 过 程 ) 或 <0 (阴极 过 程 ) 


因此 ， I= nF k; Cre (i i Cuesp| - ae") (1.55) 





RT RT 
feni (q =0) ， 没 有 净 的 氧化 或 还 原 ， 那 么 
I, 2I; f, 
式 中 d =nFk} Cp =nFke Co 
I, 为 交换 电流 密度 。 可 以 写成 


121, [exp (Ct) ew "rJ (1.56) 


式 中 , 1, 为 在 可 逆 电 位 下 的 前 后 反应 速率 (Am 7), 并且 它们 是 相等 的 。 如 果 大 ， 
电荷 转 移 反 应 很 容易 完成 ， 在 小 的 |n | 下 ，|7| 变 大 。 
1.3.3.3 电荷 转移 的 行为 

电子 必须 在 过 渡 态 下 从 金属 转移 到 0， 因 为 只 有 在 这 点 (0 -ne ) 的 能 量 与 R 的 
相等 。 如 果 它 们 的 能 量 不 相等 ， 电 子 转 移 将 伴随 着 辐射 的 放出 或 吸收 。 这 将 不 会 发 生 。 

1. 经 典 的 

oe 个 电子 推出 金属 ， 必 须 做 功 来 抵抗 像 力 ， 且 造成 电子 的 势能 增加 。 当 

一 个 离子 或 分 子 被 捕获 时 ， 电 子 的 势能 将 减 小 。 
真空 能 级 0 




































































电势 能 





金属 表面 溶液 距离 
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在 a 电子 正在 从 金属 上 移 除 ， 而 在 (2) ， 电 子 正在 被 0 捕获 。 在 金属 和 过 渡 
态 之 间 有 一 个 高 度 为 AU 的 能 又， 且 电 子 翻 越 能 又 的 可 能 性 可 通过 玻 耳 效 曼 方程 计算 出 
来 。 ae 

2. 量子 力学 的 

由 于 其 波状 特性 ， 量 子 点 能 够 隧 穿 。 假 设 一 个 能 量 为 = 的 电子 射 人 一 个 高 度 为 AU 
WHER, WBF e' «AU, 






































在 能 又 的 前 面 ， 波 函数 能 表示 为 
y, =A,exp (ikx) +B exp ( -ikx) 





RP k= (eme 


m 为 一 个 电子 的 质量 且 系 数 为 复数 。 现 在 
exp (ikx) =cos (kx) +isin (kx) 
它 有 波 的 特性 ， 且 4,exp (iix) 是 一 个 向 前 传送 的 波 ， 而 By exp - ikx) 在 相反 方向 传 
送 。 因 此 ， 对 于 4, > B,， 表 示 一 个 电子 波 入射 到 能 垒 ， 仅 有 部 分 被 反射 。 


能 又 中 的 波 函 数 为 
y, -en 三 (em ey.) 


Wy 是 在 x 以 指数 方式 减 小 ,通过 取决 于 (AU - 8) 的 速度 ， 且 离开 能 又 (A,) 的 波 

函数 的 振幅 小 。 在 能 又 的 男 一 边 ， 波 函数 为 
p, = A,exp(ikx) 

这 是 一 个 继续 向 前 传送 的 波 , 但 振幅 小 于 vy 。 

因此 ,一 个 电子 能 穿 过 一 个 能 又 ， 被 称 为 隧 穿 ,假如 1 小 (1<1nm) H AU 不 是 无 
限 大 的 。 隧 穿 的 意思 是 指 电子 在 过 渡 态 0 转化 为 R， 且 被 认为 不 再 来 自 于 金属 而 来 自 于 
SAW EIS, B2 0. Snm。 

GE RY PE SY, 一 次 只 有 一 个 电子 能 隧 穿 。 因 此 ， 这 些 公 式 [ 式 
(1.53) ~ 式 (1.56)] 只 对 于 n=1 有 效 。 当 这 些 公式 是 首次 提出 且 这 些 公式 的 无 效 形式 
(n41) 依旧 存在 时 并 不 为 人 熟知 。 对 于 n 关 1， 如 果 数 据 遵从 这 些 公式 ， 这 仅仅 是 一 个 
经 验 性 的 方法 来 以 了 或 7 的 形式 表示 电流 密度 。 这 是 十 分 有 用 的 。 










































































44 ”超级 电容 器 : 材料 、 系 统 及 应 用 





1.3.3.4 巴特 勒 - 沃 尔 摩 方程 
为 了 使 这 些 方程 严格 有 效 ， 指 数 需 用 1 取代 n， 那 么 式 (1.56) BH 














1-4 [e R) ew al (1. 57) 
为 了 避免 先前 的 无 效 公 式 的 混淆 ， 有 时 我 们 用 BB 写 出 ， 有 时 叫做 对 称 因子 ， 以 取代 

a, Bj 
1=1, [exp er 2 ew cal (1. 58) 








以 上 两 个 方程 中 的 一 个 是 巴特 勒 - 沃 尔 摩 方程 。w 或 B 总 有 一 个 值 约 为 0.5。 巴 特 
勒 - 沃 尔 摩 方程 应 用 于 涉及 单 电 子 转移 的 反应 ， 例 如 
Ag' +e Ag 
Fe +e Fe 
1.8.8.5 以 标准 速率 常数 (P) 的 形式 表示 了 
假设 一 个 反应 包括 一 个 单个 电子 转移 步骤 ， 即 
O+e- OR 


FV 
Uc =k, Coexp{ m. 
让 测 得 的 电位 (V) 与 标准 电位 (E) 相等 ， 则 有 


0 
ve -Coen[ | =k. Co 
































: aFE° 
式 中 tele - ar) 


代入 到 式 (1.53). 中 可 得 : 


Ug = kè Gew[ T EG) 


类 似 地 ， 在 相反 的 方向 ， 式 (1.54) 变 为 


0 
Vy ZU d AL L) 


如 果 0 和 R 处 于 其 标准 态 ， 它 们 的 浓度 是 1 (忽略 活 度 系 数 ), E=, WR 
EVE, Rav, =w， 因 为 它 处 在 可 逆 电 位 上 ， 且 从 最 后 的 两 个 公式 可 得 





















































K =R? =K 
因此 ， Ta [Crop E) cow ( -< 过半 (1.59) 


1.3.3.6 ko fe hA A 
ŽE, BÈ (1.59) 和 式 (1.57) 有 











1, = nF Cyexp (CEDE) 


RT 
和 1,= nop a} 


多 J 而 RT, (C 
I = 一 一 一 0 
移 A. 1 V Ep rin( S| 








I, = heap CEP (1 -a)lIn [e] 


_, (Coy ((129)(V-E))F 
zu a d RT ) (1.61) 


由 式 (1.60) 和 式 (1.61) 8, aPC =n (Ce) 





C. 1/2 
I, 2 nFK? e (1.62) 


R 





在 考虑 工 的 情况 ， 相 同 的 公式 能 得 到 。 注 意 到 如 是 个 常数 ， 对 于 一 个 单 电 子 转移 
步 又 来 说 ， 式 (1.62) 给 出 也 随 浓度 的 变化 。 
1.3.4 多 步 反 应 
1.3.4.1 多 步 巴 特 勒 - 沃 尔 摩 方程 

许多 电化 学 反应 是 在 一 个 包含 多 个 步 又 的 机 理 下 发 生 的 ， 包 括 化 学 和 电荷 传输 。 这 
样 的 一 个 反应 遵循 多 步 巴 特 勒 - 沃 尔 摩 方程 。 


a nF -Q F 
=n [o (2) ep ( M J (1.63) 


AF, a, 与 o, 被 称 为 阳极 转移 系数 和 阴极 转移 系数 ， 而 如 我 们 所 见 ， 取 决 于 机 理 ， 且 
不 一 定 分 别 等 于 1 -aw Alla. 

dest (1.63) 与 前 面 其 他 的 公式 中 ， 如 果 mn >100mV， 那么 上 >>1,, AL, 能 被 忽 
Wk. Bp 

































































-7 = o, mF 
121,21, ew | RT Ji (1.64) 
类 似 地 ， 如 果 n< -100mV, AT, 能 被 忽略 ， 即 
= = -a nF 
I= == olee (58) T 


3X (1.64) 和 式 (1.65) 被 称 为 强 场 近似 。 石 、a. 和 o, R—-A n Xf log |7| 的 曲线 
所 决定 的 ， 即 
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+h 


2 ORT 





斜率 = 一 


ATN P loglZ 





LL 


| o gh) dbi- - 











| 2: 
ay d 
XIX (1.64) 取 对 数 和 移 项 可 
RT RT 
9-2. pn UJ are 





rr en (1. 66) 


式 (1.66) 是 旧 的 经 验 性 的 塔 菲 尔 公 式 。 对 于 阴极 电流 密度 来 说 ， 类 似 的 公式 

















n =b,In (I) -a, (1. 67) 


1.3.4.2 机 理 法 则 
我 们 采取 准 平衡 的 方法 ， 该 方法 基于 以 下 原则 : 
(D 只 有 一 步 ， 速 率 控制 步骤 来 控制 反应 的 速率 。 
D 速率 控制 步 又 前 的 所 有 步骤 都 是 准 平衡 的 。 
O 没有 哪个 步 又 有 超过 两 个 反应 物 的 。 
@ 在 某 一 个 电荷 转移 步 又 中 ， 只 有 一 个 电子 被 转移 。 
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对 于 某 一 个 机 理 中 一 个 普通 的 化 学 步 又 来 说 : 


A+B=EC 




















物质 运动 法 则 是 
v, =k C, Cav , = 大 Ce 
对 于 某 一 个 机 理 中 一 个 电荷 传递 步 又 来 说 : 


ko 
A+B+e =C 
ka 





sk (1.53) 和 式 (1.54) 给 出 


v, 2 k, Cu Cyexp ( - or) 


RT 


v, 2 k, C, exp ( ee | 


因此 ， 一 个 电荷 转移 步 又 的 速率 与 一 个 化 学 步 又 相同 ， 但 是 要 附加 上 合适 的 指 
1.3.4.3 万 对 浓度 的 依存 关系 

IN (1.62) 给 出 了 这 样 一 个 简单 的 电荷 转移 反应 的 依存 关系 ， 但 是 对 于 一 种 机 理 ， 
那 就 更 复杂 。 假 设 

















A+B+ne D 
HIE Æ a 倍 在 A 中 和 565 倍 在 B 中 。 假 设 在 阴极 方向 上 : 





a, VF 
I. = «Fl, Ci Che = e) 
F 
因此 , J, = LE = 2 





x 0 RT C, C, 
代入 , E=E «Eth ( C, ) 


TJR 1, = nF? CEA C-e Clee” 

因此 ， 如 果 石 能 被 一 系列 已 知 的 浓度 (C,, C, MC) 所 得 ， 然 后 可 以 在 已 知 任何 
其 他 的 情况 下 换算 得 到 。 
1.3.4.4 电荷 转移 电阻 (Ra) 

追溯 到 

e zl Im 
=1 +x( 对 于 x 一 *0) 
多 步 巴 特 勒 - 沃 尔 摩 方程 [ 式 (1.63) ] 能 当 w 0 时 简化 为 
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F ~a,nF 
121, [exp (22) exp | = ] (1.63) 
F a.nF 
IE e peel ) 
RT RE J,a 
dn RT 
tJ (oa, +a) Lr Re ene, 




















因此 ， 对 于 小 值 的 7(17| «10mV), 界面 表现 出 一 个 纯 电 和 荷 转移 阻抗 ， 且 如 果 g 
已 知 ，R, 可 得 到 (a, ca.) 单位 为 Qm 。 

如 果 我 们 假设 只 有 单 电子 转移 步骤 反应 (a, =1 -Qa; a, =a)， 那么 式 (1.68) 简 
化 为 


(a) = FE =k, RN FHB) 


1.3.4.5 整个 电池 的 电压 

假设 下 面 的 图 中 ， 两 个 电极 的 面积 是 相等 的 ， 旦 假设 在 溶液 或 熔融 玻璃 体 中 没有 
iR BE, 

ak: 2H,O-4H* +0, +4e- 














b 2: 4H* +0, +4e —2H,0 
c 28; H,2H* +2e7 
d£. 2H* +2e —H, 
Vi 和 志 是 在 I 和 了 下 电解 溶液 所 必需 的 施加 电压 。V -1.23 fl V, -1.23 是 所 需 
的 总 的 电池 单元 过 电位 。 
V, & V, z&TE L, 和 7 下 开发 一 个 全 电池 的 电池 电压 。1.23 - V, #1. 23 - V, 是 电池 
的 总 的 过 电位 损失 。 
好 的 设计 能 将 过 电位 最 小 化 ， 进 一 步 将 能 量 损失 最 小 化 ; 例如 ， 当 大 部 分 的 过 电 
压 在 这 个 电极 时 ， 增 加 0， 注意 到 如 果 这 个 金属 置 于 一 个 饱和 H, 和 O, 
的 溶液 中 ， 它 达到 一 个 混合 电势 此 时 从 (b) 和 (c) 来 的 净 电 流 等 于 零 。 







































































任何 金属 接触 到 溶液 都 将 产生 一 合 电 势 ， 这 个 电势 下 所 有 的 净 阳 极 和 阴极 电流 
等 于 零 。 
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1.3.5 质量 传输 控制 
1.3.5.1 扩散 和 迁移 

如 果 一 个 溶液 有 着 不 均匀 的 组 成 (例如 ,没有 适当 混合 ) ， 这 个 组 成 由 于 分 子 的 随 
机 运动 渐渐 变 得 均匀 ， 这 就 是 扩散 ， 且 分 子 从 高 浓度 ( 活 度 ) 地 区 向 低 浓 度 地 区 扩散 。 
假设 











A—>B +ne` 
当 A 在 电极 上 消耗 时 ，A 从 溶液 的 主体 扩散 到 电极 。 如 果 A 是 一 个 离子 ， 则 它 能 
迁移 (迁移 是 一 个 离子 的 运动 ， 作 为 电势 差 的 响应 ) 。 电 流通 过 溶液 的 回路 将 产生 一 个 
欧姆 电势 差 ， 即 


























Ap = IRA, 
如 果 增加， 通过 扩散 和 迁移 的 A 到 电极 上 的 物质 传输 渐渐 跟 不 上 A 的 消耗 ， 电 
极 表面 的 C, 大 大 下 降 ， 使 得 其 低 于 主体 溶液 的 C、。 这 时 电流 将 取决 于 A 到 电极 上 的 质 
量 转 移 。 
注意 到 电流 到 达 一 个 最 大 值 (五 ) ， 限 制 电流 密度 。 那 么 从 活化 控制 到 质量 转移 控 


制 ， 这 个 过 程 已 经 完全 变化 。 
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物质 传 笨 控 制 





1.3.5.2 限制 电流 密度 (n) 
稳 态 (不 受 时 间 限 制 ) 扩散 由 菲 克 第 一 定律 所 阐述 ， 即 
Lae (1.69) 






































SUP, J, Æ A 的 扩散 通 量 (mol m ^s )， 即 每 秒 每 单位 面积 到 达 电 极 A 的 摩尔 数 ; 
dC/dx 是 浓度 梯度 (mol m) ; D 是 扩散 系数 (ms). WF H^, DBSIERZJ2UI0 7, 
XF OH”, BA 5x10; 对 于 其 他 任何 离子 ， 介 于 10 "~10 ms 一 之 间 。 

式 (1.69) 中 出 现 负 号 是 因为 扩散 发 生 在 浓度 增加 的 反方 向 。 实 际 上 ， 电 极 上 的 
dC/dx 是 近似 线性 的 ， 即 


C bulk 
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ó 
图 中 ，6 是 扩散 层 厚度 ， 且 对 于 静态 涂 液 (只 有 自然 对 流 ) ， 其 数值 约 为 0. 5nm， 对 于 
搅动 的 溶液 ， 约 为 0. lnm。 因 此 ， 对 于 一 个 好 的 近似 : 








dC Ca — Cpu 
dx ô 
J= -D Ca Ca 
ME, SERB Jy (mol m?s) 为 
Jy = UF 











AP, 是 特殊 溶液 中 的 离子 迁移 数 ， 或 者 换 句 话说 ， 在 那个 溶液 中 ， 这 个 离子 所 携带 
的 电流 分 数 。 当 这 个 离子 迁移 到 电极 时 ， 则 取 正 号 (例如 ，Fe”’ 在 阴极 上 被 还 原 ); 当 
这 个 离子 迁移 离开 电极 时 ， 则 取 负 号 (例如 ，Fe “在 阳极 上 被 氧化 ) 。 
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J= Jo + Fy = -D 


KA I 2 nFJ, 
nDF( C, — Cy.) 


nt 
[1 - ( =a] 
现在 ， 对 于 中 性 分 子 , :=0。 如 果 有 很 大 浓度 的 惰性 电解 质 (不 参与 反应 的 电解 
质 ) ， 一 0， 因 为 几乎 所 有 的 电流 都 被 惰性 电解 质 携带 。 那 么 ， 这 个 过 程 是 扩散 控制 的 ， 
有 着 一 个 好 的 近似 : 





















































nDF(C, - C.) 











I- 8 c (1. 70) 
最 大 或 限制 电流 密度 能 在 Ca 20 时 得 出 。 
r- Cn (1.71) 


一 些 电化 学 实验 要 求 电流 处 于 扩散 控制 ; 例如， 极 谱 法 和 循环 伏 安 法 。 为 了 达到 目的 ， 
使 得 电化 学 活性 物质 的 浓度 小 〈 <5mM) ， 且 惰性 电解 质 的 浓度 要 融 很 多 〈 约 100 ff). 
极 谱 法 和 循环 伏 安 法 特别 适合 于 研究 可 逆 过 程 ， 即 反应 对 于 五 是 如 此 之 大 以 致 于 7 
接近 于 五 ， 而 7 依然 是 小 得 可 以 忽略 。 在 极 谱 法 中 : 
Cd** +Hg+2e Cd(Hg) CH) 
在 m=0 时 发 生 , 了 可 以 通过 能 斯 特 方程 得 到 。 
RT, acu 
V= ore = Bee = "ape Ge ) 
注意 到 式 (1.70). Ah T RA PEF BB ARCA EE B EB. 
[9e D'?( Ca ~ Cyan) 















































1.3.5.3 旋转 圆 盘 电极 
这 个 电极 能 够 精确 控制 扩散 层 厚度 65。 对 于 流 过 圆 盘 电极 的 浴 液 ， 由 溶液 流体 动力 
学 方程 可 得 




















1/6 1/3 
gaht R pisos 
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式 中 ，" 为 运动 粘度 因子 (粘度 /密度 ，ms  ) 。 因 此 ， 对 于 一 个 在 特殊 了 值 的 电荷 转移 
反应 ， 如 果 它 是 活化 控制 的 ， 则 与 w 无 关 ; 如 果 它 是 扩散 控制 的 ， 则 取决 于 w'”。 
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2.1 引言 








电容 器 应 用 











sandro Volta) 于 1800 年 发 明了 

















日 是 ， 在 伏 打 电 堆 出 现 之 前 ，18 























早期 电容 器 ”” 。 当 瓶 外 的 银 销 


后 ， 就 能 够 从 这 个 小 而 相对 简单 
目前 有 很 多 不 同 种 类 的 电容 器 可 
其 物理 状态 进行 分 类 ( 见 图 2.1)。 每 
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包子 领域 的 小 型 微调 
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定 大 小 的 常规 电容 器 储存 更 多 能 





AMY 18 世纪 中 叶 的 荷兰 莱 顿 大 学 ， 它 是 由 一 个 瓶 
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量 的 高 能 
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的 研究 明显 大 幅度 增加 。 











(对 电容 器 设备 而 言 ) 、 




















到 电能 储存 领域 实际 上 比 电 池 发 明 还 要 早 。 亚 历 山 德 罗 .伏特 CAles- 
EE 池 ， 他 首次 将 电池 描述 为 用 两 片 不 同 材料 ( 如 铜 和 锐 ) 
的 板子 夹 在 一 起 ， 以 盐水 或 醋 浸 湿 的 纸 片 隔 开 ,组 装 闭 成 的 电 堆 '"。 因 此 ， 这 种 器 件 被 
称 为 伏 打 电 堆 ( Volta's Pile) ， 并 为 后 续 电 的 化 学 来 源 的 革命 性 研究 和 发 现 英 定 了 基础 。 
世纪 的 研究 工作 者 使 用 莱 顿 瓶 作为 电能 的 来 源 。 
内 外 都 贴 有 银 销 的 玻璃 瓶 组 
接地 ， 而 瓶 内 的 银 销 用 
的 器 件 中 产生 强 放电 。 
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供 使 用 ， 电 容器 主要 通过 其 使 用 的 特定 介质 或 者 按 
一 种 类 型 的 电容 器 都 有 自己 的 一 套 特征 和 应 用 领 
Lira. ， 用 于 高 压 功率 参数 修正 的 大 功率 电容 器 以 及 比特 


电化 学 电容 咒 等 。20 世纪 90 年 代 早期 以 来 ， 


高 可 靠 性 、 长 寿命 、 高 功率 〈 包 括 充电 和 放电 ) 和 高 
能 量 效率 这 些 独 特性 能 组 合 由 于 对 电容 器 有 着 越 来 越 多 的 应 用 需要 ， 针 对 电化 学 电容 器 
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混合 电容 器 
















































































图 2.1 
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常见 类 型 电容 器 的 分 类 
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。MnO2-AC 
oTi 8 /LIFAC 
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2.2 电容 器 的 原理 


电容 右 是 一 个 能 够 在 一 个 静电 场 储 能 而 非 化 学 形式 储 能 的 无 源 元 件 。 它 由 电介质 分 
开 的 两 个 平行 电极 组 成 。 电 容器 是 在 两 极 之 间 施 加 一 个 电势 差 来 进行 充电 ， 这 个 电势 差 
能 够 使 正 负电 荷 癌 相反 极 性 的 电极 表面 进行 迁移 。 当 充电 时 ， 连 接 在 一 个 电路 的 电容 器 
可 以 在 短 时 间 内 看 成 一 个 电压 源 。 电 容器 的 电容 C [单位 用 法 拉 第 (了 ) 表示 ]， 是 每 
个 电极 上 带 的 电荷 Q 与 两 极 之 间 的 电势 差 V 之 比 ， 即 


-Q 
C=5 (2.1) 


对 于 典型 的 平板 电容 器 ，C 正比 于 每 个 电极 的 面积 4 和 电介质 的 介 电 常 数 =， 与 两 
个 电极 之 间 的 距离 D 旦 反比 ， 即 
















































































c= ed (2.2) 
式 中 ，s 是 真空 的 介 电 常数 ; se, 是 两 块 极 板 之 间 材 料 的 介 电 常数 (相对 值 ) 。 因 此 ， 决 
定 电容 器 电容 的 三 个 因素 为 
CD 极 板 面积 (两 极 共有 的 面积 ) ; 
O 两 电极 之 间 的 距离 ; 
C 所 用 电介质 (BER) 的 性 质 。 
电容 器 的 两 个 主要 属性 是 能 量 密度 和 功率 密度 ， 用 单位 质量 或 者 单位 体积 的 能 量 
(EREE) 和 功率 来 表示 。 储 存在 电容 器 中 的 能 量 E(J) 与 每 个 界面 电荷 Q0(C) 以 及 电 
35835 V(V) 有 关 ， 因 此 ， 其 能 量 直接 与 电容 器 的 电容 成 比例 ， 即 
E=1/2 xCV (2.3) 
当 电 压 达 到 最 大 值 时 ， 能 量 也 达到 最 大 ， 这 个 通常 受 电 介质 的 击 穿 强 度 所 限 。 
通常 地 ， 功 率 忆 是 单位 时 间 内 能 量 传输 的 速率 。 确 定 一 个 特定 电容 器 的 功率 大 小 
时 ， 需 要 考虑 电容 器 的 内 部 组 件 (例如 ， 集 流体 、 电 极 材料 、 电 介质 /电解 质 和 隔膜 ) 
的 电阻 。 这 些 组 件 的 电阻 值 通常 合并 起 来 测试 ， 它 们 统称 为 等 效 串 联 电 阻 (ESR) 
(Q)。 这 会 产生 一 个 电压 降 ，ESR 决定 了 电容 器 在 放电 过 程 中 的 最 大 电压 ， 进 而 限制 了 
电容 器 的 最 大 能 量 和 功率 。 电 容器 的 功率 测试 一 般 是 在 匹配 阻抗 下 进行 测试 (比如 ， 
负载 的 电阻 值 假 定 等 于 电容 需 的 ESR) ， 其 相应 的 最 大 功率 已 IRA: 
y 
m — 4ESR 


虽然 好 的 电容 器 的 阻抗 通常 比 其 所 连接 的 负载 的 阻抗 要 低 得 多 ， 然 而 实际 释放 的 峰 
值 功率 尽管 很 大 ， 但 通常 仍然 比 最 大 功率 P 
2.3 电化 学 电容 融 


电化 学 电容 器 (EC) 是 基于 诸如 多 孔 碳 和 一 些 金属 氧化 物 这 样 的 高 比 表 面 材料 的 
















































































































































































(2.4) 
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电极 - 电解 液 界面 上 进行 充 放电 的 一 类 特殊 的 电容 器 ” 。 它 们 遵循 着 与 传统 的 电容 器 一 
样 的 基本 原理 ， 而 且 非 常 适合 快速 储存 与 释放 能 量 。 然 而 由 于 电极 包含 了 更 大 的 有 效 比 








表面 积 (SA) 和 更 














薄 的 电介质 〈 取 决 于 双 电 层 的 厚度 ) ， 所 以 导致 了 其 电容 和 能 量 的 增 








Am; 比 常规 电容 器 的 电容 和 能 量 要 高 10000 多 倍 。 因 此 ， 当 传统 电容 带电 容 常常 只 能 限 
定 在 微 法 拉 和 毫 法 拉 的 范围 时 ， 单 个 电化 学 电容 器 却 能 够 有 高 达 数 十 、 数 百 甚 至 上 千 法 




















拉 的 额定 容量 。 而 且 电 化 学 电容 器 能 够 像 常规 电容 器 一 样 ， 可 以 以 一 个 高 度 可 道 的 方式 





进行 电荷 存储 ， 同 时 由 于 其 具有 低 的 ESR， 使 其 能 够 在 高 的 比 功 率 (kW kg ^) FE 
作 ， 该 值 大 大 高 于 大 多 数 的 电池 。 

而 电化 学 电容 器 也 被 认为 像 可 充电 池 一 样 可 储存 和 释放 电荷 ， 其 电荷 储存 机 制 却 不 
同 于 一 般 的 电池 〈 即 静电 的 /非法 拉 第 的 vs 化 学 的 /法 拉 第 的 ) 。 因 此 ， 就 其 比 功率 和 比 
能 量 而 言 ， 电 化 学 电容 器 不 应 当 认 为 是 电池 的 替代 物 ， 而 是 一 个 占据 合适 的 位 置 ， 可 以 
与 电池 形成 互补 的 储 能 元 件 。 通 过 适当 的 单元 设计 ， 电 容 需 的 比 能 量 和 比 功率 的 范围 能 
够 涵盖 数 个 数量 级 ， 这 使 得 它们 具有 非常 多 的 功能 ， 既 可 成 为 特定 用 途 的 独立 供 能 元 
件 ， 又 可 与 电池 结合 作为 一 个 混合 系统 。 高 功率 性 能 协同 高 比 能 量 的 特定 组 合 ， 使 得 电 


化 学 电容 器 在 电池 和 传统 电容 器 之 间 占 据 了 一 席 之 地 ( 见 图 2.2 和 表 2.1) 。 相 对 于 电 





















































池 而 言 ， 电 化 学 电容 器 在 同样 的 体积 下 具有 非常 快 的 充 放电 速 率 ， 但 是 其 比 能 量 比 电 池 
要 低 。 电 化 学 电容 器 之 所 以 能 够 高 度 可 逆 地 、 快 速 地 接收 /释放 电荷 ， 是 因为 在 电化 学 























电容 器 中 在 充 放电 中 没有 慢 的 化 学 过 程 和 相 变 发 生 ， 而 大 多 数 电池 型 储 能 器 件 则 存在 这 


种 情况 。 电 化 学 电容 器 除了 高 比 功率 以 外 ， 相 对 于 电化 学 电池 而 言 ， 还 具有 充电 时 间 更 


短 、 循 环 寿命 更 长 





( 百 万 次 vs 儿 千 次 /电池 )、 长 搁置 寿命 、 高 效率 (HEE ind 


W) 以 及 能 够 全 充 和 全 放 ， 而 不 影响 性 能 和 寿命 等 一 系列 优势 。 电 容器 和 电池 之 间 
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图 2.2 电化 学 储 能 /转换 器 件 的 比 色 
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一 个 重要 的 不 同 在 于 电容 器 电极 上 存储 电荷 (0/4) 的 增加 (或 减少 ) ， 导 致 在 充电 过 
程 中 总 是 存在 电压 上 升 放电 过 程 中 电压 下 降 ) 。 相 反 ， 一 般 电 池 在 充电 或 放电 过 程 
中 ， 除 了 接近 100% 充电 状态 (充电 顶峰 ，TOC) 和 接近 0% 的 状态 (WERE, EOD) 
以 外 ， 都 具有 一 个 恒定 的 电压 〈 见 图 2. 3) 。 因 此 ， 对 于 需要 以 恒定 电压 输出 的 应 用 而 
言 ， 电 容器 就 需要 一 个 直流 - 直流 (DC - DC) 变换 器 来 调节 和 稳定 它 的 输出 电压 。 如 
果 需 要 交流 电 ， 电 池 和 电容 器 都 需要 一 个 逆 变 器 。 

表 2.1 典型 电容 器 和 电池 的 性 能 对 比 





















































































































































































































































特征 电容 器 he EDLC 电池 
例子 铝 、 氧 化 钥 电 容器 WA Ae, Gu. RA 
See ak TEABF,/ ACN S ween 
作用 机 理 静电 静电 化 学 
E/(Wh kg-!) <0.1 1~10 ~20 ~ 150 
P/(W kg!) >> 10000 500 ~ 10000 < 1000 
放电 时 间 c 1075 ~10-3s 数秒 到 数 分 钟 0.3 ~3h 
充电 时 间 t 1075 ~10-3s 数秒 到 数 分 钟 1~5h 
BOR t/t, ~1.0 0. 85 ~0. 99 0.7 ~0. 85 
>> 10° >10° d 
循环 寿命 /Cycles 10 年 (>10 4) (3 年 ， 对 于 高 度 
三 F > 
消耗 的 应 用 更 少 ) 
受 限 于 设计 杂质 化 学 可 逆 性 
材料 副 反应 机 械 稳定 性 
最 大 电压 取决 于 高 <3V 低 
电介质 厚度 电极 稳定 性 相反 应 的 热 动力 学 
电极 稳定 性 
电极 /电解 液 界面 整个 电极 
电极 板 间 前 
E 荷 储存 取决 于 ze ee 电极 微 结构 活性 质量 
电极 的 几何 面积 电介质 EM PM 
活性 表面 积 热 动 力学 
电解 液 
放电 曲线 线性 趋势 v/t: 线性 趋势 放电 平台 
自 放电 低 中 等 (nuAmA ) 低 














TE: 五 为 比 能 量 ; P 为 比 容量 ; Vis 为 最 大 电池 电压 。 

一 些 综述 性 的 文章 讨论 了 电化 学 电容 器 的 不 同 结 构 和 电极 材料 ， 讨 论 了 其 科学 及 工 
艺 技术 问题 ”“-" 。 基 于 电化 学 电容 器 储 能 模型 和 构造 ， 当 前 对 电化 学 电容 器 的 研究 可 
以 划分 为 三 种 : 中 双 电 层 电容 器 (EDLC); 名 氧化 还 原型 电化 学 电容 絮 OBAR EA 
器 ) ; @@ 双 电 层 电 容器 和 懂 电 容器 的 混合 体系 〈 见 图 2. 1) 。 尽 管 有 许多 洪 在 的 材料 和 器 
件 构造 ， 双 电 层 电容 器 是 目前 电化 学 电容 器 中 发 展 最 快 的 ， 并 且 已 经 占领 了 市 场 。 不 同 
形式 的 碳 材料 是 目前 商业 化 的 双 电 层 电 容器 中 研究 和 应 用 最 广泛 的 电极 材料 。 
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时 间 


图 2.3 理想 的 电容 器 和 电池 的 充 放 电 行 为 对 比 





电化 学 电容 器 有 多 个 名 称 ， 包 括 双 电 层 电容 带 


(double - layer capacitors) 、 超 级 电 


448 (supercapacitors) 、 超 大 容量 电容 需 (ultracapacitors), Œ J F (power capaci- 
tors) 、 金 电容 器 (gold capacitors) , MEERA (pseudocapacitors) 和 功率 缓存 器 (power 





























cache) 等 ， 每 种 不 同 称号 的 应 用 ， 预 示 着 不 同类 型 的 电容 器 ， 展 示 出 不 同 的 容量 "™ 
然而 ， 这 些 名 称 经 常 与 品牌 或 者 公司 商标 有 关 ， 因 此 这 些 名 称 并 不 总 是 能 提供 有 用 的 # 
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量 要 高 许多 个 数量 级 ， 因 此 超级 电容 融 或 者 超大 容量 电容 器 这 类 的 术语 就 特别 常见 并 1 
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有 时 甚至 轻率 地 用 来 替代 更 广泛 的 、 更 准确 的 电化 学 电容 器 。 即 使 那样 ， 对 于 超级 电容 











器 或 者 超大 容量 电容 器 的 称呼 方法 也 存在 地 域 俩 好 。 





























日 本 电气 公司 (NEC) 在 20 世纪 








70 年 代 首 次 制造 出 商业 化 的 双 电 层 电 容器 ， 其 命名 为 超级 电容 器 。 然 而 在 美国 ，Pinna- 
cle 研究 所 (Pinnacle Research Institue, PRI) 在 20 世纪 80 年 代 发 明 一 种 大 功率 电化 学 







































































分 类 和 分 类 系统 的 需求 将 变 得 必 不 可 少 。 
2.3.1 双 电 层 电容 器 

















容器 ， 其 命名 为 PRI 超大 容量 电容 器 一- 。 后 者 并 不 是 某 种 双 电 层 电容 器 ， 而 是 钉 / 
乌 氧化 物 器 件 ， 即 一 种 氧化 还 原型 碟 电 容器 ， 可 是 在 当今 的 美国 ， 超 级 电容 器 这 种 称号 
岂 经 常用 于 描述 双 电 层 电 容器 。 随 着 电化 学 电容 器 市 场 的 不 断 壮大 和 应 用 的 扩张 ， 统 一 























自 19 世纪 Von Helmholtz 在 其 研究 胶体 悬浮 液 的 工作 中 首次 提出 了 双 电 层 概 念 并 对 
其 建 模 ， 双 电 层 的 概念 被 化 学 家 所 广泛 研究 。 但 是 ， 直 到 1957 年 ， 双 电 层 电容 器 才 
被 通用 电气 公司 的 H. I Becker 获得 专利 证 实 ， 并 在 实际 应 用 上 可 储存 电荷 。 这 个 早 

































































期 的 专利 是 在 水 系 电解 液 中 用 多 孔 碳 作为 双 电 层 电 容器 的 电极 ; 然而 直到 1966 年 ， 授 
FRZ (IN bs ME a ZS S] (SOHIO) 的 R. A. Rightmire!'® 的 专利 和 随后 其 同事 








D. L. Boos? 的 专利 ， 才 确认 这 些 器 件 实际 上 能 在 双 
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BP 〈 非 法 拉 级 ) ， 也 就 是 在 电极 








和 电解 液 的 界面 之 间 储 存 能 量 。 首 个 商业 化 双 电 层 超级 电容 右 由 SOHIO 生产 ， 其 由 浸 
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润 在 电解 液 中 的 多 孔 碳 组 成 的 碳 糊 电极 和 电极 — 电解 液 之 间 的 离子 交换 膜 构成 (| o SO- 
HIO 在 早期 的 器 件 中 也 用 到 了 非 水 电解 质 ， 但 是 销量 不 佳 使 得 他 们 在 1971 年 向 NEC 转 
让 了 电容 器 的 许可 证 ，NEC 后 来 发 展 并 成 功 商业 化 了 双 电 层 电 容器 ， 主 要 用 于 内 存储 
备 的 应 用 中 。 目 前 ， 大 量 基于 多 孔 碳 的 高 性 能 双 电 层 电容 器 可 以 从 世界 各 地 为 了 扩大 
电容 器 应 用 范 轩 的 一 些 制造 商 和 经 销 商 那里 能 购买 到 呈 … 。 
2.3.1.1 双 电 层 与 多 孔 材 料 模 型 

Helmholtz 双 电 层 模 型 前 述 了 在 电极 - 电解 液 界面 会 形成 相互 间距 为 一 个 原子 尺寸 
的 两 种 带 相 反 电 性 的 电荷 层 。 这 个 模型 在 19 世纪 末 20 世纪 初 又 扩展 到 金属 电极 的 表 
1j 7 7, Stem" 5 5:89 B4 Helmholtz 模型 和 更 加 精确 的 Gouy - Chapman 模型 结合 ， 发 
现在 电极 — 电解 液 界面 存在 两 个 离子 分 布 区 域 : 一 个 内 部 区 域 的 紧密 层 (Stem 层 ) 和 
一 个 扩散 层 " 2 。 在 紧密 层 中 ， 离 子 (溶剂 化 质子 ) 强烈 吸附 在 电极 上 ; 在 扩散 层 中 ， 
电解 质 离 子 ( 阳离子 和 阴离子 ) 由 于 热 运动 在 溶液 中 形成 连续 分 布 。 因 此 ， 电 极 - E 
解 质 界 面 双 电 层 的 电容 (Ca) 可 以 认为 由 两 部 分 组 成 : 紧密 层 电容 (Cu) 和 扩散 层 电 
容 (Cir)。C 和 Cr 作为 整个 双 电 层 电容 CRT (CERA TR E), HORA 

ae oe (2.5) 

从 根本 上 决定 双 电 层 电容 的 因素 包括 电极 材料 (导体 或 者 半导体 ) 、 电 极 面积 、 电 
极 表 面 的 可 接触 性 、 跨 越 电极 的 电场 和 电解 液 / 溶 剂 的 特性 ( 即 它们 的 界面 、 大 小 、 电 
TOS TYE ABE) 。 

在 双 电 层 电 容器 中 ， 电 极 材 料 通常 具有 高 孔隙 度 ， 因 此 在 多 和 孔 表 面 的 双 电 层 行为 就 
更 加 复杂 了 。 在 很 细小 的 孔 中 ， 双 电 层 的 尺寸 与 有 效 孔 的 宽度 有 可 比 性 ， 因 此 在 最 细 的 
筷 际 中 ， 孔 际 中 扩散 层 的 扩展 能 够 导致 与 相反 表面 的 扩散 层 重 辣 ， 进 而 导致 扩散 层 中 离 
子 的 重新 排列 2 。 当 离子 含量 低 时 ， 这 种 在 表面 上 离子 浓度 再 分 布 能 力 会 加 强 ， 而 且 观 
察 到 含有 极 细 的 ( < lnm) 多 孔 碳 时 ， 这 可 以 提高 双 电 层 电容 " 。 

近来 ，Huang 等 人 ”1 对 多 孔 材 料 表 面 的 双 电 层 建 模 提出 了 另外 一 种 方法 。 他 们 探 
索 模 型 是 基于 密度 泛 函 理论 计算 、 实 验 数据 的 分 析 以 及 通过 引入 适当 的 曲率 条 件 到 式 
(2.2) ， 以 考虑 孔 壁 的 曲率 来 计算 电容 。 他 们 发 现 ， 对 于 明显 的 大 孔 A, KEL, 
>50nm) ， 电 容 完全 可 以 利用 传统 的 双 电 层 电 容器 理论 来 进行 描述 ， 这 个 方法 是 基于 平 
板 的 ， 因 为 这 些 孔 的 曲率 并 不 明显 ， 可 以 近似 为 平面 。 然 而 ， 他 们 发 现 将 较 小 孔 的 曲率 
( 即 中 孔 为 2 ~50nm; 微 孔 小 于 2nm) 考虑 进 这 个 模型 ， 比 容 的 计算 与 电极 表面 特性 
(孔径 、 表 面 面 积 ) 和 电解 质 特 性 〈 浓 度 、 离 子 大 小 和 介 电 常数 等 ) 显示 出 一 种 修正 的 
关系 。 作 者 通过 假设 这 些 中 孔 为 圆柱 形 的， 提出 了 一 个 模型 ， 通 过 溶剂 化 的 反 离 子 进 入 
孔 中 到 达 圆 柱 孔 壁 ， 使 得 吸附 的 离子 在 圆柱 内 表面 排列 以 形成 一 个 带电 双 层 柱 电 容 需 
(EDCC) 。 然 而 对 于 微 孔 而 言 ， 小 孔 不 会 形成 双 层 柱 ， 因 为 孔 的 宽度 不 能 轻易 地 容纳 超 
过 一 个 溶剂 化 的 反 离 子 。 因 此 ， 在 柱状 微 孔 内 部 ,溶剂 化 离子 (去 溶剂 化 离子 ) 排列 
形成 单列 的 反 离 子 ， 就 被 说 成 电线 芯 圆柱 电容 器 (EWCC)。 当 这 个 模型 延伸 到 传统 的 
双 电 层 模型 时 ， 对 各 种 各 样 的 碳 和 电解 液 显示 了 普遍 适用 性 ， 同 时 也 说 明了 很 多 报道 中 
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孔 小 于 Lom 的 碳 电 极 电容 器 容量 反常 增加 的 原因 “”， 以 及 离子 在 其 进入 细微 的 孔 际 
之 前 ， 部 分 或 者 全 部 去 溶剂 化 的 原因 (更 多 详细 内 容 ， 见 第 7 章 ) 。 

除了 双 电 层 特性 变化 以 外 ， 多 孔 材 料 也 因 其 复杂 的 网 络 结构 限制 了 离子 的 传输 。 我 
们 意识 到 ， 实 现 了 电化 学 电容 器 的 高 比 容量 是 基于 细 孔 碳 的 高 孔 际 度 ， 这 也 可 能 限制 电 
解 液 扩散 速率 ， 反 过 来 就 会 导致 响应 时 间 变 缓 〈 相 对 于 传统 电容 器 而 言 ) 。 电 解 质 离子 
在 EDLC 的 多 孔 网 络 中 的 迁移 经 历 着 不 同 程度 的 质量 传输 限制 ， 而 这 与 有 限 的 孔洞 、 通 
过 碳 材料 的 曲折 传输 路 径 、 孔 的 长 度 和 在 孔 开 口 处 的 离子 筛选 /排斥 效应 有 关 ， 尤 其 是 
孔径 接近 的 ,或 比 溶剂 化 电解 液 分 子粒 径 还 要 小 的 开 孔 ”” 。 因 此 ， 多 孔 电 极 整个 表 
面 并 不 是 在 同一 个 时 间 段 都 有 电解 质 所 浸 溃 ， 因 此 ， 在 放电 过 程 中 ， 电 容器 释放 的 速率 
也 将 发 生变 化 。 

De Levie ”开发 了 一 个 用 于 描述 电容 在 多 孔 电极 中 分 布 的 模型 ， 如 图 2.4 所 示 。 图 
2. 4 显示 的 是 单个 小 孔 的 一 小 部 分 ， 小 孔 假 定 为 圆柱 体 ， 而 且 电 容 分 布 表示 成 一 个 简化 
的 等 效 电路 ， 其 由 并 联 RC 电路 组 成 (单个 电阻 器 和 电容 器 组 合 )， 有 了 时 也 被 称 为 传输 
ZRH ON) R 表示 的 是 溶液 的 体 (电解 液 ) 阻抗 ; 双 电 层 电容 Cu 分 布 在 孔 壁 表面 。 
将 沿 着 孔 辟 分布 每 个 区 域 的 界面 电容 (Ca) 串联 是 额外 的 电解 液 电 阻 R， 其 与 离子 在 
孔 中 的 运动 有 关 。 随 着 电解 液 向 孔 的 更 深 处 移动 (尤其 是 对 狭窄 的 孔 而 言 )，R, 受到 孔 
壁 和 和 孔 的 几何 形状 相互 作用 的 影响 而 增强 ， 这 样 反 过 来 将 影响 材料 的 电容 响应 。 因 此 ， 
在 靠近 孔 开 口 处 储存 电容 是 可 以 通过 一 条 比 在 孔 内 部 更 深 处 的 电容 更 加 短 而 更 少 的 电阻 
路 径 而 得 到 ， 这 带 和 人 了 额外 的 电解 液 阻抗 〈R pagsa) 。 电 荷 如 此 分 布 造就 更 加 复杂 且 
不 具有 简单 的 特定 响应 时 间 的 电 响 应 〈 尤 其 在 高 频率 时 ) ， 尽 管 典型 的 电化 学 电容 器 的 
响应 速率 一 般 还 是 在 百 万 秒 ~ 秒 的 范围 之 内 ， 这 取决 于 电化 学 电容 器 的 设计 T 。 
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2.4 ”圆柱 体 孔 和 单个 孔 中 的 分 布 式 电容 的 理想 化 模型 (RC 回路 ) 。 等 效 电路 模型 
(传输 线 网 络 ) 突出 了 随 着 孔 深 度 的 增加 ， 电 容 网 络 阻抗 的 增加 情况 
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2.3.1.2 双 电 层 电容 器 的 构造 
如 前 所 述 ， 双 电 层 电容 器 储 能 方式 与 传统 电容 器 大 致 相同 ， 即 通过 电荷 分 离 的 方 
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式 。 与 传统 的 电容 器 中 通常 用 的 二 维 平板 相 比 ， 双 电 层 电容 器 通过 利用 高 表面 积 的 多 了 筷 
材料 (通常 是 活性 炭 ) ， 而 得 到 了 更 高 的 电容 值 。 双 电 层 电容 器 比 传统 的 电容 器 储存 更 
多 的 能 量 ( 几 个 数量 级 ) ， 这 是 因为 : 

1) 更 多 数量 的 电荷 能 够 储存 于 高 度 扩展 的 电极 表面 上 ( 因 高 表面 积 电极 材料 中 具 
有 大 量 的 孔 结构 所 引起 ) ; 

2) 所 谓 的 电极 和 电解 液 界面 之 间 的 双 电 层 的 厚度 较 薄 。 

双 电 层 电容 铝 的 构造 与 电池 类 似 ， 两 个 电极 混和 人 电解 液 中 ， 中 间 用 离子 渗透 膜 隔 开 
以 阻止 电 接触 〈 见 图 2. Sa) 。 充 电 状态 下 ， 电 解 液 中 阴离子 和 阳离子 分 别 移 向 正极 和 负 
极 ， 进 而 在 电极 - 电解 液 的 界面 形成 两 个 双 电 层 ， 离 子 的 分 离 也 导致 整个 单元 组 件 中 存 
在 一 个 电位 差 〈 见 图 2. 3b) 。 因 为 每 个 电极 - 电解 液 界面 代表 一 个 电容 器 ， 所 以 整个 组 
件 可 以 认为 是 两 个 电容 需 的 串联 。 对 于 一 个 对 称 型 电容 器 (相同 的 两 电极 ) 而 言 ， 整 
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图 2.5 a) 双 电 层 电 容器 的 示意 图 (充电 状态 ) b) 电化 学 电容 髓 充电 状态 下 的 典型 
























































电压 分 布 图 ，c) 电化 学 电容 器 的 等 效 电路 模型 
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U tp 6) 


xb, C ,和 C_ 分 别 是 电容 器 正极 和 负极 电容 。 假 设 在 对 称 的 器 件 中 ， 正 极 的 电容 
(C,) 等 于 负极 的 电容 (C_) ， 因 此 整个 单元 组 件 的 电容 为 单个 电极 电容 的 一 半 ， 即 
C. 


C a = 2 



































(2.7) 


式 中 C=C, =C. 

因此 ， 当 报道 或 者 比较 不 同 来 源 的 电容 值 时 ， 详 细 说 明 它 们 是 整个 单元 组 件 的 电容 
还 是 电极 的 电容 是 非常 重要 的 。 文 献 中 经 常 引 用 的 比 容量 的 值 是 单个 碳 电极 的 电容 ， 这 
些 值 来 源 于 电极 与 参 比 电极 以 及 对 电极 所 组 成 的 三 电极 测试 系统 :六 。 三 电极 的 值 比 实 
际 的 电容 值 要 高 ， 实 际 的 电容 值 用 双 电 极 测试 方法 获得 。 此 外 ， 很 有 必要 比较 相对 比 容 
量 的 值 ， 不 管 是 质量 比 容量 还 是 体积 比 容量 。 电 极 的 比 容量 (质量 比 容量 ) C, (Fg!) 
计算 如 下 : 




































































gai (2.8) 
式 中 ，m, 是 单个 电极 活性 物质 的 质量 (g)。 相 反 地 ， 将 C. 除 以 4， 就 能 够 得 到 整个 单 
元 组 件 (基于 一 个 活性 物质 ) 的 质量 比 容量 。 比 容量 也 以 标准 比 容量 (单位 面积 的 比 
容量 ) 的 形式 报道 ， 其 定义 为 
C( uFem 7) Ce) 10， (2.9) 
SA(mg ) 


SUP, SA uit TERUVBCBPEL IUE TRUE, TAP, RAEE 10 ~30pF em N, 

许多 电容 器 的 应 用 受 限 于 体积 而 非 重量 ， 有 时 在 描述 数据 时 利用 体积 比 容量 (F 
em ^) 显得 更 加 适合 。 质 量 比 容量 除 以 活性 物质 的 密度 就 可 以 得 到 体积 比 容量 。 虽 然 
电极 材料 的 体积 和 质量 比 容量 对 活性 物质 的 质量 评估 是 一 个 有 用 手段 ， 但 是 在 推断 完全 
包装 好 的 组 件 时 必须 注意 ， 因 为 单元 的 其 他 组 成 部 分 〈 粘 结 剂 、 添 加 剂 、 集 流体 、 电 
解 液 、 隔 膜 、 气 密封 装 和 连接 器 ) 的 重量 也 应 当 被 考虑 进去 。 根 据 电 容器 的 设计 、 大 
小 和 预期 用 途 而 言 ， 活 性 物质 的 量 只 占 到 最 终 封 装 好 的 器 件 的 20% ~ 30% 的 情况 并 不 
常见 。 

类 似 于 De Levie ”将 多 孔 材 料 中 的 电容 分 布 描述 成 并 联 电阻 - 电容 (RC) 电路 的 
方法 那样 ， 一 个 简化 的 RC 等 效 电路 经 常用 来 描述 一 个 双 电 层 电容 器 的 基本 操作 。 图 
2.5¢ 所 示 是 图 2.5a、b 描述 过 的 双 电 层 电 容器 的 一 个 RC 电路 。 其 中 C,/- 和 Ri,/- 分 
别 为 正极 和 负极 的 电容 和 法 拉 第 阻抗 。R, 认 为 是 整个 元 件 放电 产生 的 阻抗 。R. 是 整个 元 
件 的 ESR。 时 间 和 常数 r+， 通常 用 来 作为 器 件 响应 时 间 的 一 个 指示 信号 ， 它 为 电阻 (R) 
RIRE (C) WHR, 

双 电 层 电容 需 的 整个 性 能 主要 受 两 个 因素 的 影响 : 一 个 是 活性 电极 材料 的 选择 ， 这 
将 决定 器 件 的 电容 大 小 ; 另 一 个 就 是 电解 液 的 选用 ， 其 将 决定 工作 电压 。 而 影响 器 件 的 
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内 部 电阻 ESR 的 那些 因素 以 及 其 他 几 个 的 额外 因素 来 源 包 括 如 下 : 
1) 电极 材料 本 身 的 电子 电阻 ; 
2) 活性 电极 材料 和 集 流体 间 的 界面 电阻 ; 
3) 离子 进入 小 孔 的 离子 〈 扩 散 ) 阻抗 ; 
4) 离子 通过 隔膜 的 离子 迁移 电阻 ; 
5) 离子 在 电解 液 中 的 迁移 阻抗 ; 
6) 高 的 内 阻 将 限制 电容 需 的 功率 容量 的 大 小 ， 以 及 影响 其 最 终 的 应 用 。 


























和 电池 类 似 ， 电 容器 也 经 常 串 联 或 者 并 联 以 获得 高 的 电压 和 高 的 容量 值 ” 。 电 容 
器 元 件 个 数 的 选择 取决 于 整个 系统 的 参数 ( 反 过 来 由 其 用 途 决 定 ) ， 比 如 ， 可 获得 的 电 
压 变 换 、 电 流 〈 或 功率 ) 以 及 持续 时 间 。 由 于 持续 的 过 电压 会 引起 电容 器 失效 ， 因 此 
当 电 容 吉 元件 串 联 时 ， 通 过 每 个 电容 需 元 件 的 电压 不 要 超过 其 额定 电压 ， 这 非常 重要 。 
如 果 串 联 中 的 单个 元 件 的 等 效 串 联 电阻 不 一 样 (质量 控制 问题 ) 或 者 如 果 一 个 或 多 个 
元 件 开始 老化 、 恶 化 甚至 失效 ， 整 个 元 件 的 失效 就 很 容易 发 生 。 包 含 多 个 元 件 的 电化 学 
模块 也 引入 了 一 个 单元 元 件 平衡 系统 ， 它 用 的 是 无 源 的 旁 路 组 件 或 用 一 个 有 源 的 劳 路 电 
























































路 来 控制 通过 单个 电容 器 元 件 的 电流 和 电压 25 。 
1. 电解 液 


























用 于 双 电 层 电容 器 的 电解 液 可 以 分 为 三 大 类 : 中 水 系 ; 书 盐 溶 于 有 机 溶液 体系 ; 
OBAFE (IL), K2. 2 归纳 了 不 同 电解 液体 系 的 优点 和 缺点。 虽然 早期 的 双 电 层 电 

















容器 是 基于 水 溶液 体系 的 ， 但 为 了 获得 更 高 的 工作 电压 和 进一步 获得 更 大 的 比 能 量 ， 











机 电解 液体 系 成 为 一 种 发 展 趋势 。 因 此 ， 获 得 较 高 的 电容 器 电压 的 另 一 个 优势 可 以 减少 
为 了 获得 高 电压 模块 〈 电 容器 串联 ) 而 所 需要 的 电容 器 数量 。 这 将 会 抵消 有 机 电解 液 





























电容 需 的 高 成 本 、 减 少 电 压 平 衡 电 路 的 负担 以 及 改善 可 靠 性 。 
表 2.2 典型 电解 液 的 性 质 对 比 


























电解 液 EW K n 花费 ”组装 气体 毒性 离子 半径 RER 
HSO (水 系 ) = 
水 系 <1 H L L 空气 L 0. 37nmK * 是 


(水 系 ) =0. 26nm 
Et, N* .7ACN =1.30nm 否 
(溶剂 化 ) (0. 67nm 
裸 阳离子 ) 
BF, - 9ACN =1. 16nm 
(溶剂 化 ) (0. 48nm 
裸 阳离子 ) 


有 机 2.5-2.7 L M/H MH 惰性 气体 M/H 


" EMI* 20. 76 x0. 43nm 
离子 液体 3-6 VL H VH 惰性 气体 L 1 
TFSI 20. 8 x 0. 3nm 





ib: EW 为 (电化 学 窗口 ，V); KA (20% 时 实验 离子 电导 率 ，ms em^!); 7 为 (20% 时 黏度 ，cP); L 
为 ( 低 ); MA (中 等 ); HJ (高 ); VH 为 (非常 高 ); VL 为 (非常 低 ); Z dE HH SKU 


























(EMI+ ) ; 双 三 氟 甲 磺 酰 亚 胺 为 (TFSI); MERA (pseudoC)。 
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电容 器 的 电压 是 电化 学 电容 器 的 比 能 量 和 比 功 率 大 小 的 一 个 重要 决定 因素 ， 而 它们 
最 终 的 工作 电压 取决 于 电解 液 的 稳定 性 。 水 系 电解 液 ， 例 如 ， 酸 (如 H,SO,) 和 碱 
(如 NaOH) 具有 较 高 的 离子 电导 率 (高 达 1S cm ) 、 廉 价 和 广泛 应 用 范围 的 优势 ; 然 
而 ， 它 们 由 于 具有 相对 较 低 的 〈 约 1.23V) 分 解 电压 〈 取 决 于 水 的 电化 学 分 解 ) ， 使 其 
Fi Has FE BIA eB PEO”! 。 为 避免 集 流体 (封装 ) 在 碱 性 或 酸性 电解 液 中 被 腐蚀 ， 集 
流体 也 需要 认真 选择 。 然 而 ， 水 系 电解 液 一 个 主要 的 优势 是 水 系 电解 液 中 碳 的 比 容量 
(Fg) 要 比 其 在 非 水 电解 液 中 的 比 容量 高 很 多 ， 而 这 是 由 于 水 系 电 解 液 具 有 较 高 的 介 
Ha) ， 以 及 水 合 离子 较 小 ， 有 更 高 的 接触 面积 ”1 。 当 把 高 功率 或 廉价 的 器 件 作为 
目标 的 时 候 ， 水 系 电解 液 确实 提供 了 可 供 选 择 的 好 处 ， 然 而 水 系 下 低 的 工作 电压 严重 限 
制 了 其 获得 高 能 量 。 硫 酸 (30% , w/w) 和 和 氧 氧化 钾 溶 液 分 别 具 有 730S cm fI5408 cm 
的 离子 电导 率 ， 明 显 比 当前 有 机 电解 液 或 者 离子 液体 的 电导 率 要 高 很 多 。 水 系 电 解 液 更 
高 的 电导 率 将 会 降低 器 件 的 内 阻 以 及 比 功率 最 大 化 。 同 样 ， 除 了 水 系 电解 液 的 廉价 以 
外 ， 再 也 没有 必要 将 溶剂 彻底 干燥 或 者 需要 在 惰性 气氛 下 组 装 (对 于 有 机 电解 液 和 离 
子 液 体 是 通常 需要 这 么 做 ) 这 样 的 困难 ， 因 此 它们 的 制造 成 本 也 能 大 大 减少 。 
不 同类 型 的 非 水 电解 液 能 使 得 电容 器 元 件 的 工作 电压 提升 到 2.7V57 ?1 。 由 于 超级 
容器 的 比 能 量 与 工作 电压 的 平方 成 比例 ， 因 此 高 电压 非 水 电解 液 的 器 件 在 高 能 量 应 用 
方面 是 很 具 吸引 力 的 ， 而 含有 不 同 溶剂 ， 溶 解 的 烧 基 季 铵 盐 的 电解 液 混 合 物 通常 在 商业 
化 超级 电容 器 中 应 用 。 然 而 ， 由 于 非 水 电解 液 的 电阻 至 少 比 水 系 电解 液 高 一 个 数量 级 ， 
导致 相应 的 电容 器 通常 具有 和 较 高 的 ESR。 双 电 层 电容 需 最 常见 的 非 水 电解 液 是 烷 基 镁 盐 
溶解 在 适当 的 质子 化 溶剂 中 所 形成 。1M 四 氟 硼 酸 四 乙 胺 (TEABF,) T& fet dk G NIE 
(CAN) 的 溶液 具有 60mS cm ”的 离子 电导 率 ， 当 采用 更 不 易 挥发 的 碳酸 丙烯 酯 作为 溶 
剂 时 ， 其 离子 电导 率 大 约 为 11mS em", 

然而 ， 双 电 层 电容 器 的 水 系 和 非 水 系 电 解 液 都 找到 了 应 用 市 场 ， 但是， 目前 商业 化 
的 使 用 离子 液体 的 双 电 层 电 容器 报道 很 少 ““ 。 离 子 液 体 是 一 类 在 相对 较 低 的 温度 
(<100% ) 下 呈 液 态 的 有 机 盐 ， 其 中 的 一 些 可 以 用 作 无 溶剂 的 双 电 层 电容 髓 的 电解 液 ， 
从 而 避免 了 基于 有 机 游 剂 电解 液 出 现 的 易 燃 性 和 挥发 性 的 缺点 。 然 而 ， 目 前 室温 离子 液 
A (RTIL) 的 离子 电导 率 比 常规 的 商用 双 电 层 电 容器 的 有 机 电解 液 低 得 多 ， 前 景 较 好 
且 粘 度 低 的 离子 液体 的 常温 电导 率 的 范围 一 般 在 0.1 ~ 15mS cm ' Za]?! 。 含 有 咪唑 类 
或 吡咯 类 阳离子 和 类 似 氟 硼酸 根 (BE, ). UE (N (CN), 2. (SREP RE) 亚 胺 
(TSI), = (ZAFRA) 亚 胺 (TFSI) 等 小 的 阴离子 的 室温 离子 液体 作为 双 电 
层 电容 器 电解 液 已 经 被 广泛 研究 ， 这 是 因为 它们 将 电化 学 稳定 性 、 导 电 性 和 粘度 的 优势 
结合 到 了 一 起 "2] 。 虽 然 室 温 离 子 液 体 (RTIL) 在 常温 或 者 高 温 下 的 性 能 具有 发 展 前 
eS) ， 但 是 当 温 度 低 于 常温 ， 它 们 的 粘度 会 快速 增 大 ， 其 离子 迁移 率 和 离子 电导 率 
急剧 下 降 (电导 率 反比 于 粘度 “” ) 。 低 温 下 ， 离 子 迁 移 率 的 降低 导致 器 件 的 ESR 迅速 
增加 ， 进 而 降低 了 电容 。 另 外 一 个 降低 离子 液体 粘度 的 可 行 方案 是 添加 溶剂 【例如 ， 
WRTA, RRL, L (ACN), T PER (GLB)! 4], 或 者 添加 盐 
(LiBF, ^, Litt 等 ) ;虽然 ， 粘 度 可 以 显著 减 小 ， 但 是 会 伴随 着 整个 混合 体系 的 电化 
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学 稳定 窗口 的 降低 ” 。 

多 孔 材 料 选 择 电 解 液 的 时 候 ， 需 要 重点 考虑 电解 质 离子 的 大 小 ， 因 为 它们 需要 润 湿 
电极 的 孔洞 。 对 于 既定 的 一 个 多 孔 材 料 ， 离 子 半径 越 小 ， 离 子 可 润 湿 的 表面 积 也 就 越 
高 。 因 此 ， 水 系 电解 液 中 离子 半径 比 非 水 电解 液 要 更 小 ， 通 常 地 ， 提 供 了 更 高 的 比 能 量 
E ( 见 表 2.2 和 表 2.3)。 针 对 于 水 系 电解 液 ， 一 些 研 究 者 提出 并 确认 了 直径 0.4 ~ 
0. 5nm 的 细 孔 的 电解 液 可 以 进入 。 因 为 离子 在 电解 液 因 溶剂 化 外 过 的 作用 而 变 得 稳 
定 ， 许 多 早期 研究 主张 微 孔 是 难以 进入 的 ， 而 中 孔 (2 ~50nm) 在 双 电 层 电 容器 中 更 有 
用 。 目 前 ， 就 包括 微 孔 的 小 孔 〈 低 到 约 0.7nm) 能 够 被 大 多 数 的 有 机 电解 液 中 进入 似乎 
达成 一 致 同意 ， 且 证 明了 微 孔 碳 的 电容 器 能 够 获得 高 的 电容 ”。 有 趣 的 是 ， 由 于 溶剂 化 
电解 质 离子 常常 大 于 0.7nm ( 见 表 2.2)， 因 此 有 些 研究 推断 这 可 能 是 去 溶剂 化 或 者 部 
分 去 溶剂 化 的 作用 “” 。 而 对 于 进入 活性 材料 的 细 孔 ， 中 孔 作 为 传输 或 输送 的 通道 还 
是 很 有 用 的 ， 高 表面 积 / 孔 容 的 微 孔 ， 使 得 组 成 高 比 表 面积 材料 的 过 程 中 显得 尤为 有 效 。 

R23 双 电 层 电容 器 常用 碳 电极 材料 的 性 质 
































































































































C/(F g^!) 
电极 材料 SA/(m?g-!) 
水 系 有 机 系 离子 液体 
TE TEX 1000 ~ 3000 200 ~ 400153,54] 100 ~ 150 55] 100 ~ 1501301 
模板 碳 500 ~ 2500 120 ~ 350 120 ~ 135 150 
WAX (CNT) 120 ~ 500 20 ~ 180 20 ~80 20 ~45!56;57] 
碳化 物 衍生 碳 1000 ~ 1600 一 100 ~ 140128] 100 ~ 150 
Derk 250 ~ 2000 < 300158! 一 一 
气 凝 胶 400 ~ 1000 40 ~ 200159] < 160 一 


TE, SA 为 表面 积 和 C 为 质量 比 电容 。 

2. 电极 材料 

双 电 层 电容 器 利用 了 碳 材料 的 许多 和 被 频繁 引用 的 性 能 ， 包 括 好 的 化 学 稳定 性 、 良 
好 的 电导 率 、 来 源 丰 富 、 较 低 的 成 本 等 。 碳 材料 早已 经 被 应 用 到 了 储 能 器 件 的 电 
极 系统 中 ， 主 要 用 作 导 电 添 加 剂 、 活 性 物质 支撑 材料 、 电 子 传输 催化 剂 、 极 耳 、 热 传 
递 、 孔 隙 控制 、 获 得 高 的 表面 积 和 电容 "“) 。 碳 基 超 级 电容 器 的 最 终 性 能 与 碳 电极 的 物 
理化 学 性 质 紧密 相关 。 有 许多 类 型 的 炭 材料 ， 有 一 系列 经 过 碳化 和 活化 工艺 生产 的 碳 材 
料 ， 从 传统 的 活性 并 (AC) 到 更 为 复杂 的 碳 纳 米 管 (CNT) ， 都 可 以 用 作 双 电 层 电容 髓 
的 电极 材料 (如 表 2. 3)。 

活性 炭 是 一 种 常见 的 炭 材 料 ， 是 目前 商业 应 用 的 双 电 层 电容 器 中 应 用 最 广泛 的 活性 
材料 。 很 少 有 其 他 材料 能 够 如 同 活性 炭 那 样 能 够 将 高 电导 率 和 高 表面 积 独特 结合 起 来 。 
活性 炭 因 其 稳定 丰富 的 供给 和 成 熟 的 制备 工艺 !'% ， 对 制备 双 电 层 电容 器 而 言 也 是 一 种 
很 有 吸引 力 的 材料 。 活 性 火 可 以 从 多 种 多 样 的 碳 质 前 驱 体 中 获得 (例如 ， 木 质 纤 维 材 
料 、 沥 青 、 煤 和 许多 其 他 材料 ) ， 并 且 其 表面 积 的 扩大 可 通过 化 学 活化 、 物 理 活 化 
或 者 两 者 结合 活化 方式 相对 容易 地 获得 。 基 于 上 述 前 驱 体 和 活化 手段 的 应 用 ，BET 比 表 
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面积 能 够 轻易 从 500m’ g 提升 到 3000m g … 。 高 表面 积 来 源 于 一 个 复杂 的 相互 交 联 的 孔 
网 络 结构 ， 其 由 微 孔 ( «2nm), 、 中 孔 (2 ~ 50nm) 以 及 大 孔 ( >50nm) 组 成 。 活 性 炭 
通常 具有 宽 的 孔径 范围 ; 但 是 控制 某 些 孔 度 和 孔径 分 布 是 可 行 的 (通过 前 驱 体 的 选择 
和 活化 手段 ) ， 以 至 于 将 大 部 分 孔 设 定 在 特定 的 孔径 范围 内 。 由 于 小 孔 具 有 高 的 表面 积 
- 孔 容 比 ， 微 孔 碳 ( «2nm) 通常 具有 高 比 表面 积 以 及 在 双 电 层 电 容器 中 应 用 较 普遍 ， 
尽管 某 些 中 孔 在 保证 良好 的 孔 浸 润 上 占有 优势 。 

原则 上 ， 活 性 材料 的 表面 积 越 大 ， 对 应 器 件 的 比 容量 就 越 高 。 实 际 上 ， 这 种 关系 并 
不 是 很 明确 ， 一 系列 研究 表明 电容 值 与 表面 积 并 不 一 定 呈 线性 关系 ， 尤 其 是 对 具有 孔径 
多 变 的 且 非 常 细微 的 孔 的 碳 材料 而 言 尤为 显著 。 当 评估 一 个 潜在 的 电极 材料 时 ， 孔 径 分 
布 、 材 料 前 驱 体 、 电 解 质 离子 的 大 小 、 表 面 润 湿 性 以 及 孔 的 可 进入 性 等 方面 也 需要 考 
FE) 。 而 从 气体 吸附 数据 得 到 的 关于 表面 积 和 电容 的 相关 系 是 一 个 有 用 的 指导 ， 但 是 
其 并 不 总 是 电容 的 可 靠 指 标 ， 这 是 因为 : 

1) 表面 积 测 定 的 不 精确 性 55 。 比 如 ,广泛 用 于 测定 表面 积 的 BET 模型 经 常 给 出 微 
孔 碳 材料 不 真实 的 异常 大 的 表面 积 的 数值 ， 因 为 进入 微 孔 中 的 氮气 呈 压 缩 状 态 (而 不 
是 简单 的 吸附 在 表面 ) 。 

2) 不 同 前 驱 体 的 活性 炭 具 有 不 同 的 双 电 层 电容 ,这 正如 Shi 等 人 中 解释 的 那样 。 
例如 ， 石墨 结 构 的 基 面 和 边缘 位 置 碳 的 浓度 比 非常 重要 ， 因 为 边缘 位 置 的 容量 比 基 面 的 
碳 的 电容 要 大 。 

3) 特定 的 活化 程序 或 前 驱 体 导致 活性 炭 的 组 成 中 富 合 杂 原 子 ， 通常 是 氧 或 氮 的 形 
式 存在 "| 。 由 于 法 拉 第 充 放 电 反 应 (例如 ， 醒 /对 葵 二 酚 氧 化 还 原 电 对 、 氢 的 可 着 电 
吸附 等 ) 的 存在 ”42 ， 可 知 杂 原子 能 提供 额外 的 电容 (ABER) 。 杂 原子 的 存在 也 会 
影响 碳 的 其 他 性 能 ， 例 如 ， 可 润 湿性 、 零 电荷 点 、 导 电 性 、 自 放电 特征 以 及 长 期 
性 能 中 

4) 离子 无 法 进入 小 直径 的 微 孔 ， 不 会 对 双 电 层 的 形成 起 作用 '”i。 基 于 实验 结果 ， 
一 些 作 者 认为 尺寸 大 于 0. 5nm FLEKA WBA IEA WFL. Lin 和 他 的 同 
事 ' 中 利用 一 种 碳 凝 胶 ， 预 估 其 在 硫酸 溶液 中 最 佳 孔 径 为 0.8 ~2nm。Siomn J& cf] 
的 报道 中 指出 ， 当 孔 的 大 小 与 离子 大 小 很 接近 时 ， 就 可 获得 最 大 的 电容 量 。 

5) 和 孔 壁 的 电 蓓 集聚 引起 的 空间 限制 。 对 于 那些 孔 壁 厚度 <1nm 的 碳 材 料 ， 固 体 
内 两 个 临近 的 空间 电荷 区 域 开始 重 生 ， 进 而 引起 电容 的 饱和 。 

活性 炭 能 够 提供 不 同 的 电容 值 ， 这 取决 于 其 表面 积 、 了 和 孔径 、 化 学 组 成 和 电导 率 
(所 有 的 这 些 受 前 驱 体 和 活化 处 理 方法 的 影响 ) 。 通 常 地 ， 在 水 系 电解 液 中 ， 报 道 的 比 
电容 数值 在 100 ~ 400F g 范围 内 ， 而 在 有 机 或 者 离子 液体 中 比 电容 数值 在 120 ~ 
150F g 之 间 。 在 报道 的 碳 材料 中 最 高 电容 量 为 ，Shi5 通过 活化 Spectracorp Be BR 
(30% , w/w, KOH) 得 到 412F g ' MAH, Alonso ÆA 在 H, SO, 溶液 中 获得 了 
400F g 的 容量 。 活 性 岩 能 以 编织 碳纤维 组 成 纤维 状 的 形式 存在 ， 这 来 自 于 聚合 物 纤维 
前 驱 体 (人造 纤维 或 聚 丙烯 有 请 )'”。 它 们 是 碳 的 一 个 合适 形式 (对 于 电极 构造 而 言 ) 
而 且 具 有 高 BET 表面 积 ， 在 1000 ~2000m g 范围 之 间 ， 这 种 多 微 孔 的 材料 易于 制备 。 
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然而 ， 这 类 材料 的 制备 成 本 要 高 于 粉末 形式 的 碳 ， 而 且 其 体积 密度 也 非常 小 。 

在 一 些 研 究 中 ， 已 经 制备 了 模板 碳 ， 碳 能 够 以 一 种 均匀 且 和 孔径 分 布 集中 的 形式 制备 
Fa, Knox 和 他 的 同事 在 1986 年 建立 了 模板 技术 ' 品 ] ， 这 种 方法 使 设计 以 及 合成 具 
有 密集 而 可 控 孔隙 度 的 多 孔 碳 材料 成 为 可 能 "I。 这 个 过 程 包括 碳 前 驱 体 渗透 进入 模板 
的 孔 际 中 (通常 为 多 孔 氧 化 铝 、 二 氧化 硅 或 分 子 第 ) 以 及 随后 去 除 模板 ， 最 终 留 下 了 
与 模板 相反 的 复制 品 碳 质 多 孔 结 构 ， 其 具有 非常 均匀 的 孔径 和 形 貌 '” 。 介 和 孔 模板 制备 
的 多 孔 碳 材料 在 制备 双 电 层 电容 器 上 被 广泛 研究 ”2 ， 相 对 于 传统 的 活性 炭 具 有 相对 
较 宽 的 孔径 分 布 而 言 ， 这 种 制备 工艺 使 得 制备 的 材料 具有 非常 窗 的 孔径 分 布 。 由 于 模板 
碳 相 互 连 通 的 孔 结 构 ， 有 利于 离子 迁移 和 功率 特性 的 改善 。 然 而 ， 可 用 模板 材料 的 数量 
是 受 限 制 的 ， 因 此 制备 一 种 最 优 孔 径 的 碳 材 料 是 有 难度 的 。 大 部 分 模板 材料 制备 的 为 介 
孔 碳 ， 而 其 仅 有 适当 的 表面 积 和 电容 2”) 。 然 而 微 孔 丰富 的 微 孔 碳 具 有 近 4000 m g 的 
BET 表面 积 ， 也 可 以 通过 分 子 筛 的 纳米 孔道 获得 ?1 。 尽 管 模板 法 是 有 前 途 的 ， 但 相 
对 于 廉价 的 多 孔 碳 材料 而 言 ， 模 板 炭 的 成 本 可 能 太 高 以 致 于 不 能 使 其 成 为 一 种 商业 化 的 
THU. 

碳化 物 衍生 碳 (CDC) 也 是 一 种 具有 可 控 微 孔 结构 的 多 孔 碳 材料 ， 通 过 在 高 温 下 
去 除 碳化 物 中 的 重金 属 而 制 得 ”1  。 在 甲乙 基 咪 唑 二 (=F REL) 亚 胺 类 电解 液 
中 测试 的 碳化 物 衍 生 碳 电极 可 以 释放 150F g 5 的 容量 ， 而 在 1.5M TEABF ,溶解 在 
ACN 的 电解 液 中 ， 能 提供 约 为 120 ~ 135F g -的 容量 。 碳 纳米 管 (CNT) 也 被 用 来 作为 
双 电 层 电 容器 的 电极 材料 。 非 常 有 意义 的 是 ， 纳 米 管状 结构 和 良好 的 电化 学 性 能 所 带 来 
的 独特 特征 。 但 是 ， 这 类 材料 的 释放 容量 仅仅 处 于 20 ~ 80F g 一 之 间 "”: 。 为 了 改善 碳 纳 
米 管 的 性 能 ， 采 用 额外 的 活化 过 程 或 者 表面 添加 官能 团 能 够 使 得 容量 提高 到 80 ~ 
130F g^?" 。 和 其 他 纤维 碳 一 样 ， 碳 纳米 管 具有 较 低 的 体积 密度 ; 然而 ， 某 些 课 题 组 正 
在 研究 制备 近乎 定向 生长 的 碳 纳米 管 ， 这 些 碳 纳米 管 随后 能 够 被 致密 化 所 -% 或 甚至 能 
够 定向 生长 在 集 流 体 上 ， 进 而 使 其 具有 改良 的 体积 比 容量 '”"!。 通 过 溶胶 - 凝 胶 法 制备 
的 气 凝 胶 和 干 凝 胶 ， 也 被 广泛 地 应 用 于 双 电 层 电 容器 中 ， 一 般 它们 具有 完全 可 控 、 有 序 
和 均匀 的 介 孔 结构 。 然 而 由 于 只 能 得 到 适中 的 表面 积 ( 即 400 ~1000m g”)， 关 于 这 类 
材料 的 报道 通常 只 有 适中 的 比 容量 值 。 有 些 研究 强调 对 炭 气 凝 胶 进一步 的 活化 会 导致 额 
外 的 微 孔 的 形成 和 比 容量 的 增加 ， 可 达 220F gi, 

2.3.2 ”大 电容 电化 学 电容 器 

EER: 这 类 材料 利用 表面 快速 、 可 逆 的 氧化 还 原 反应 ”1 。 这 是 一 种 不 同 于 双 电 层 
的 电容 。 这 是 一 种 非常 有 意义 的 电容 ， 并 不 起 源 于 静电 (因此 ,“ 帮 ”的 使 用 是 区 别 于 
静电 电容 而 言 ) 而 且 发 生 在 电化 学 电荷 迁移 过 程 中 ,在 一 定 程度 上 受 限 于 有 限 的 活性 
材料 的 数量 和 有 效 表面 积 ” 。 

现在 研究 最 普遍 的 奢 电 容 材 料 是 过 渡 金 属 氧化 物 (尤其 是 氧化 钉 ) 和 导电 聚合 物 ， 
例如 ， 聚 茶 胺 (PANI), 、 聚 吡咯 (PPy) 和 聚 噬 吟 的 衍生 物 (PTh) 5^", 。 电 荷 储存 是 
基于 氧化 还 原 过 程 这 一 事实 ， 预 示 着 这 类 电容 器 有 点 类 似 电池 。 拥 有 一 定 比 例 的 杂 原 子 
(MARA) 和 表面 官能 团 的 多 孔 碳 在 其 整个 电容 中 也 含有 部 分 奢 电 容 。 也 就 是 说 ， 来 
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源 于 碳 表 面 的 双 电 层 电 容器 加 上 来 自 于 活性 官能 团 的 氧化 还 原 反 应 所 产生 的 大 电容 ， 从 
而 增加 了 材料 的 整个 电容 。 厅 电容 性 碳 的 组 成 和 性 能 进一步 的 细节 将 在 第 6 章 给 出 。 

















2.3.0.1 导电 聚合 物 








导电 聚合 物 指 的 是 能 够 导电 的 有 机 聚合 物 。 在 传统 的 聚合 物 中 ， 如 聚 乙 焕 类 ， 其 价 


























电子 以 sp 杂 化 而 形成 的 共 价 键 (o HE), ， 因 此 迁移 能 力 差 。 导 电 聚 合 物 具有 一 个 交替 单 


双 键 的 共 斩 大 开 键 ， 由 碳 的 p, 轨 道 重 又 形成 (引起 一 个 sp 杂 化 中 心 碳 原子 的 连续 骨 
架 ) 。 每 个 sp 杂 化 中 心 的 一 个 不 成 对 的 价 电子 驻 留 于 P 轨道 中 ， 其 与 其 他 三 个 o 键 正 
交 ， 进 而 形成 大 7 键 和 相应 的 反 键 m 键 。 当 存在 有 适当 的 氧化 剂 时 ， 这 些 键 上 将 失去 
一 个 电子 形成 带 正 电 的 空 穴 〈 缺 乏 电 子 ) ， 这 个 被 部 分 掏 空 的 键 中 余下 的 电子 更 易于 移 
动 且 因此 具有 导电 性 。 为 了 保持 电 中 性 ， 聚 合 物 电 极 必须 在 某 个 过 程 中 吸收 离子 ， 这 被 
PARA WEAR (p - 2828), ， 这 是 一 个 能 够 提高 氧化 还 原状 态 和 聚合 物 导电 性 能 的 










































































离子 能 入 过 程 '"” 。 原 则 上 ， 这 些 的 共 斩 聚 合 物 也 能 被 还 原 ， 这 给 另外 一 个 未 填充 的 键 






































增加 一 个 电子 (n WER), XE, KERI TE RA WEE KALERE R p 型 材 














料 ， 但 是 n 型 摊 杂 的 聚合 物 的 形成 并 不 多 见 "”"m 。 





导电 聚合 物 (ECP) 已 经 被 广泛 研究 作为 电化 学 电容 需 的 电极 材料 ， 一 系列 的 综述 
也 报道 过 这 些 内 容 '"” 。 导 电 聚 合 物 因 其 储存 的 能 量 大 、 廉 价 、 易 制备 、 质 量 轻 和 材 
料 的 灵活 性 ， 可 以 设计 成 柔性 而 广 受 关注 。 双 电 层 电容 器 是 在 材料 表面 储存 能 量 ， 导 电 
聚合 物 通过 快速 的 挨 杂 /去 摊 杂 进行 离子 交换 ， 将 电荷 储存 遍及 于 整个 有 效 体积 ， 因 此 ， 
导电 聚合 物 储存 能 量 的 量 通常 要 比 双 电 层 型 的 材料 要 高 很 多 。 由 于 导电 聚合 物 材料 储存 















































此 ， 导 电 聚 合 物 自 放电 速率 相应 较 低 。 











电位 是 基于 掺 杂 / 去 摊 杂 反应 (法拉第 反应 ) 而 不 是 吸附 / 脱 附 (非法 拉 第 反应 )， 因 





在 氧化 过 程 中 ， 导 电 聚 合 物 被 阴离子 p WB kip BA 
PX! = P PA 


杂 ， 在 还 原 过 程 中 ， 其 被 阳离子 n WER ( 见 图 


























BAR dB 


2.6), 单独 用 导电 聚合 物 制备 的 电容 器 可 以 被 分 (P, BAM; A, 阴离子 ; am 阳离子 ) 














成 四 种 类 型 中 :本 型 (对称 结构 ) 电容 器 中 两 
个 电极 为 相同 的 p HBAS RAW MB, IH! 
( 非 对称 结 构 ) 两 个 电极 为 不 同 的 p 型 掺 杂 的 聚 


图 2.6 
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合 物 材 料 ; 亚 型 〈 对 称 结构 ) 电容 器 两 个 电极 用 相同 的 导电 聚合 物 ， 正 极 可 进行 p 型 














导电 聚合 物 中 反 离 子 的 














掺 杂 和 去 摊 杂 





掺 杂 而 负极 可 进行 n 281228; WAY ( 非 对 称 结构 ) 则 利用 不 同 p WERA n 2812228 B5 3 









































电 聚 合 物 作 为 电极 。 因 此 ， 工 型 和 亚 型 的 电容 器 不 具有 任何 本 征 的 极 性 ， 但 是 另外 两 种 
则 有 极 性 ， 电 容器 〈 固 定 的 正极 和 负极 ) 将 需要 被 正确 地 连接 。 
当 对 工 型 电容 器 充电 时 ， 正 极 完全 氧化 而 负极 保持 中 性 ， 


显示 出 0.5 ~0.75V 的 电 























势 差 (电容 器 电压 )"” 。 当 完全 放电 时 ， 两 个 电极 都 处 于 半 氧 化 状态 ， 因 此 整个 聚合 
物 的 p 型 摊 杂 容量 只 有 其 中 的 50% 可 以 利用 。 在 下 型 电容 口中， 更 高 的 氧化 电位 的 聚 
合 物 作为 正极 ， 而 具有 较 低 氧化 电位 的 聚合 物 作 为 负极 。 充 电 态 ， 正 极 被 完全 氧化 ， 负 
极 处 于 完全 中 性 状态 ， 电 容器 的 电压 可 更 高 ， 达 1.0 ~125V。 当 完全 放电 时 ， 正 极 氧 












































化 程度 小 于 50% 而 负极 大 于 50%, Alt, RAWW p WEB 
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(这 取决 于 应 用 的 导电 聚合 物 的 组 合 ) HF AA PERS FB AS a a BR) FE 


因此 它们 通常 使 月 





当 亚 型 和 型 导电 聚合 物 电 容器 完全 充电 昌 
被 完全 还 原 (n 型 摊 杂 ) ， 因 此 














水 系 电解 液 。 

















寸 ， 正 极 完 全 氧化 (p MBAR) 而 负极 则 
电池 的 工作 电压 处 于 1.3 ~3.5V 范围 内 5 。 在 完全 放电 

















状态 下 ， 两 个 电极 都 处 于 中 性 ， 也 就 是 说 ， 聚 合 物 p MBAR A n 型 挨 杂 的 容量 100% 都 


能 被 利用 。 因 此 ， 这 几 种 类 型 的 电容 器 储存 容量 的 大 小 顺序 通常 为 : 

















p% < [A < mu 


<NE, HSER cE, EAER ERARE T ERA V) R CK k 
平 ， 这 些 是 这 种 聚合 物 固有 的 属性 。 
表 2.4 为 导电 聚合 物 作 为 电化 学 电容 器 活性 电极 材料 的 简要 文献 综述 。 导 电 聚 合 物 








主要 类 型 为 聚 茶 胺 (PANI), PPy (Rik), PTh (3 
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BEW) 和 PTh 衍生 物 (REKT 














+E), Hp, RARE (PTh) 类 材料 在 亚 型 和 JIV 型 电容 器 应 用 ， 主 要 因为 它们 具 
有 可 被 n - WARE. TRÆR (PANI) MRE (PPy) 的 还 原 (n 8525) 

















电位 比 一 般 的 有 机 溶剂 ， 


如 ACN 和 PC 的 分 解 电 压 更 负 性 ， 因 此 这 类 聚合 物 只 用 于 工 型 




















和 开 型 电容 器 中 。 所 选 的 导电 聚合 物 的 主要 特性 和 性 能 将 在 后 续 中 进行 讨论 。 
R24 导电 聚合 物 电 极 的 超级 电容 器 已 报道 的 性 能 





























Li, Tis Oy ; 


Vas 为 最 大 工作 电压 或 者 最 大 












































位 窗口 。 





RAM away TEAB pa o On PO 循环 SE puri, 
种 类 构造 kg!) — kg^!) TEW 
PANI 水 系 电解 液 PANI-PANI 0.5 ~1.2 120 ~1530 9.6 ~239 59 ~ 16000 1500 1-13 [107-119] 
PANI 非 水 电解 液 PANI -PANI 1.0 100-670 70-185 250-7500 9000 9~60 [120-126] 
PANI 非 水 电解 液 PANI-PPy 10-12 14-25 1~4.9 150-1200 4000 60 [120, 127] 
PANI 非 水 电解 液 ”PANI -AC 3.0 58 4.9 240-1200 1000 60 [128] 
PPy ”水系 电解 液  PPy-PPy 0.7~2.0 40-588 12-250 10000 9-40 [129 -136] 
PPy ” 非 水 电解 液 PPy-PPy  10-2.4 20-355 10-25 2~1000 1000011-45 [137-142] 
PTh ” 非 水 电解 液 PTh - PTh 3.0 1.6~6.0 — 5000 — [143 ] 
PTh ” 非 水 电解 液 ”PTh - PMT 3.2 5.7 9.7 990 5000 — [143] 
PMT 非 水 电解 液 ”PMT -PMT 3.0 220 20 12500 — [144] 
PMT 非 水 电解 液 PMT-AC 3.0 28~39 10-40 500-4344 10000 40 [97, 145-147] 
PMT ”离子 液体 PMT-AC 1.9~3.65 19~225 ~30 14000 16000 46 [148 - 151] 
PMT 非 水 电解 液 ” PMT -LTO 3.0 — 14 1000 10000 49 [152] 
PEDOT 水 系 电解 液 一 08-125 100~250  — 70000 19 [153 - 156] 
PEDOT 非 水 电解 液 PEDOT -PEDOT 0.8 -2.7 121 1~4 35-2500 — = [157, 158] 
PEDOT& - 
EE 离子 液体 PEDOT-PPrDOT 0.5 130 一 50000 2 [159] 
PEDOT 非 水 电解 液 PEDOT - AC 3.0 110 一 1000 49 [160] 
PFPT 非 水 电解 液 ” PFPT - PFPT 3.0 17 39 35000  — — [101, 161, 162] 
PFPT 非 水 电解 液 ”PFPT -AC 3.0 一 48 9000 = = [163] 
PFPT 非 水 电解 液 ”PFPT -LTO 3.0 一 10-16 2500 1500 14 [164] 
Hk: PANI ABRAM; PPy WRI; PTh JyXEDEM PMT HR (3-A); PEDOT 为 聚 (3，4 - 乙 
Ji AWE) ; PPrDOT HR (3，4 - Alki ABE); PFPT 为 聚 (4 - 气 茶 基 -3 - DEI); LTO 为 
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1. RER (PANI) 

聚 葵 胺 作为 一 种 被 广泛 研究 的 工 型 电容 器 导电 聚合 物 ， 易 于 从 水 涂 液 中 制备 (1b 
学 或 电化 学 方法 ) 、 高 摊 杂 能 力 ( 约 0.5)、 良 好 的 导电 性 (0.1 ~5Sem'), BAA 
量 以 及 环境 稳定 性 好 的 优势 。 通 过 电化 学 方法 制备 的 聚 茜 胺 (1500F g 左右) 通 
常 比 化 学 方法 制备 的 聚 葵 胺 (200F g EA) 具有 更 高 的 比 容量 。 电 容量 的 不 同 跟 聚 合 
物 的 形 貌 、 电 极 的 厚度 和 粘 结 剂 (如果 要 用 的 话 ) 的 使 用 有 关 。 聚 茶 胶 在 水 系 酸 性 电 
解 液 中 具有 高 的 容量 是 因为 它 充电 ( 挫 杂 或 离子 交换 ) 和 放电 过 程 中 需要 质子 的 参与 ; 
因此 ， 其 在 质子 溶剂 或 质子 离子 液体 中 显示 了 更 好 的 电 活性 "5 。 利 用 电化 学 方法 制备 
的 聚 茶 胺 在 质子 型 电解 液 中 显示 了 良好 的 循环 性 能 ， 但 是 数据 显示 聚 茶 胺 类 的 电容 器 的 
循环 次 数 几 乎 没有 超过 10000 次 。 据 报道 ， 在 充 放电 过 程 中 ， 聚 合 物 电极 在 反 离子 的 掺 
杂 和 去 掺 杂 中 所 伴随 着 的 反复 的 体积 变化 会 引起 聚合 物 在 循环 过 程 中 的 机 械 破坏 。 取 茶 
胺 存在 的 另 一 个 问题 是 易 受 到 氧化 降解 ， 即 使 其 稍微 过 充 ， 也 将 导致 其 性 能 不 佳 。 聚 葵 
胺 可 以 通过 表面 修饰 形成 聚 甲 基 茶 胶 使 其 具有 更 高 抗 氧 化 能 力 ， 而 变 得 更 稳定 "%"; | X 
HH CAR tX NEH, 基 团 中 一 个 质子 被 甲 基 替 代 而 得 到 。 这 将 稳定 氧化 过 程 中 所 上 面 产生 的 
正 电荷 ， 进 而 改变 了 聚合 物 的 稳定 性 以 防止 电化 学 降解 。 

2. 聚 吡咯 (PPy) 

聚 吡咯 被 认为 是 用 于 工 型 和 工 型 电容 咒 (正极 ) 最 有 前 途 的 电极 材料 之 一 。 它 不 
像 聚 茶 胺 ， 在 非 质子 、 水 系 和 非 水 系 电 解 液 中 都 具有 良好 的 电 活 性 ; 然而 ， 它 的 比 电容 
却 通常 比 聚 葵 腕 要 低 得 多 (100 ~ 500F g^, IÆ 2.4), PPy 容量 减少 的 主要 原因 是 因 
为 聚 吡咯 的 形 貌 相对 较 致密 ， 这 限制 了 电解 液 进入 聚合 物 的 内 部 ， 这 对 厚 的 电极 涂 覆 尤 
为 显著 "'“1。 性 能 最 好 的 聚 吡咯 电极 通常 以 薄膜 电 极 的 形式 存在 ， 且 电极 厚度 (载荷 和 
密度 ) 的 增加 将 会 导致 性 能 恶化 。 表 2. 4 也 指出 了 聚 吡 咯 在 水 系 电解 液 中 比 非 水 电解 液 
中 具有 的 更 高 的 比 容量 ， 这 是 因为 在 水 系 电解 液 中 拥有 更 高 的 离子 电导 率 。 通 过 恒 流 脉 
冲 沉积 制备 的 聚 吡咯 电极 材料 ， 展 现 出 了 开放 的 形 貌 和 400F g HRE, RN, 
这 种 聚合 物 (作为 工 型 电容 器 ) 在 随后 的 恒 电 流 循环 中 ，4000 次 循环 以 后 容量 损失 了 
40% ， 显 示 出 较 差 的 循环 性 能 。 当 聚 吡 咯 作为 下 型 电容 器 的 负极 时 ， 聚 茶 胺 作为 正极 
时 ， 可 以 得 到 14 ~25Fg- ! 范 围 的 比 容量 、4Wh kg ! 左 右 的 能 量 密度 和 150 ~ 1200W keg”! 
的 功率 密度 "””1。 然 而 其 循环 性 能 仍然 是 有 限 的 。 

3. RED (PTh) 及 其 衍生 物 

AB Vr] FR AS HC AR MLS, SEEMS BET BK p 型 又 可 被 n 281229 ( 亚 型 ) fA, RE 
UT n 型 掺 杂 过 程 发 生 在 非常 低 的 电位 ， 接 近 常 规 电 解 液 中 溶剂 的 分 解 电位 。 这 种 聚合 
物 显 示 了 差 的 电导 率 ， 在 n 型 摊 杂 形式 下 具有 和 较 p WBA IRA, AE, 
其 在 电容 器 中 ， 具 有 高 的 自 放 电 速 率 和 显示 出 差 的 循环 寿命 。 为 了 克服 这 些 限制 ， 一 系 
IRE RA S ETE) (HU n 型 摊 杂 发 生 在 更 负 的 电位 ) 得 以 研究 制备 "”。 通 过 
EEH 3 -位 上 用 茶 基 、 乙 基 、 烷 氧 基 或 其 他 吸 电子 基 团 取代 ， 素 唆 吟 衍生 物 的 稳定 
性 得 以 显著 改善 "” | (AERIAL, RENEA R 3 -PE (PMT), R4- 
氟 葵 基 -3 EM; (PFPT) 433, 4— LEAR (PEDOT) ( 922.4), 
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R3, 4- LR AE} (PEDOT) 是 一 种 比较 受 欢 迎 的 聚 唆 吟 衍生 物 ， 因 为 它 在 p 
型 摊 杂 状态 时 具有 和 较 高 的 电导 率 (300 ~ 500Scem”)、 较 宽 的 电压 窗口 (1.2 ~1.5V)、 
高 容量 、 较 高 的 电荷 移动 性 (良好 的 电化 学 动力 学 ) 、 良 好 热 稳定 性 以 及 良好 化 学 稳定 
TE (良好 的 循环 性 能 )"""。 据 报道 ， 当 电容 器 正极 用 聚 3,4 - ALAE (PEDOT) 
而 负极 采用 聚 3，4 - ENZA ( DEBA) 时 ， 在 离子 液体 中 ，50000 次 循环 
以 后 容量 损失 仅 2% ， 显 示 了 良好 的 循环 性 能 "1 。 然 而 ， 由 于 单 体 分 子 量 大 以 及 低 的 
BABA (290.33), R3, 4- 乙烯 二 氧 噬 只 (PEDOT) 仅 有 相对 适中 约 为 100F g AY 
KREU, 

4. 导电 聚合 物 (ECP) 复合 材料 

为 了 改善 电化 学 电容 器 中 导电 聚合 物 电 极 的 性 能 ， 导 电 至 合 物 经 常 与 碳 "” "|、 
CNT 9 、 甚 至 与 金属 氧化 物 形 成 复合 材料 。 与 碳 形成 的 复合 材料 在 改善 电极 的 比 容 
量 和 功率 容量 方面 尤为 有 效 。 复 合 材料 中 碳 的 存在 使 得 电极 更 易于 导电 ， 尤 其 是 当 聚 合 
物 处 于 导电 性 较 差 的 中 性 状态 (未 摊 杂 状态 ) I GE ECP/CNT 复合 电极 而 言 ， 有 许多 
关于 在 ECP 和 CNT 之 间 存 在 电荷 转移 复合 物 的 报道 ， 因 为 ECP 和 CNT 的 电子 供给 和 接 
受 的 属性 。 复 合 材 料 中 CNT 的 存在 证 明 可 以 改善 超级 电容 器 中 导电 聚合 物 的 循环 寿 
fg 7. ONT 或 者 其 他 导电 性 碳 添加 剂 在 ECP 中 ， 通 过 增强 电导 率 、 改 进 电解 液 渗 进 活 
性 材料 体 相 的 性 能 、 增 加 导电 聚合 物 的 利用 率 和 增强 机 械 强度 ， 将 大 大 地 改善 导电 聚合 
物 的 性 能 。 而 且 其 中 的 碳 也 能 提供 额外 的 双 电 层 电 容 " 路 。 现 已 有 关于 ECPACNT 复合 电 
极 的 电化 学 应 用 的 详细 综述 "1 。 

导电 聚合 物 也 可 与 适当 的 金属 氧化 物 材 料 复合 。 聚 吡咯 (PPy) 与 氧化 铁 (Fe,O,) 
复合 可 以 得 到 400F g 一 的 比 容量 "1 。 聚 茶 胺 /Nafion 复合 材料 已 被 用 作 电 化 学 沉积 水 合 
氧化 钉 (RuO, - xH,O) 的 基体 ， 而 且 最 终 形成 的 复合 电极 显示 了 325F g 的 比 容量 ， 
且 在 -0.2~0.6V 之 间 以 500mV s ”的 扫描 速度 下 经 过 10000 次 循环 以 后 ， 可 以 保持 
80% 的 容量 "i 。Sivakkumar 等 人 进行 了 系统 的 研究 ， 参 考 文献 【173] 表明 改善 MnO, 
在 超级 电容 器 中 应 用 的 最 好 方法 是 制备 三 元 的 CNT/PPy/Mn0, 复 合 材 料 。 与 二 元 复合 材 
料 如 CNT/MnO, il PPyY/Mn0, 相 比 ， 在 这 种 三 元 复合 材料 中 的 MnO, 显示 了 具有 良好 的 分 
散 ， 提 高 了 电化 学 利用 率 。 三 元 复合 电极 具有 281F g 的 比 容量 且 经 过 10000 次 循环 以 
后 能 够 保持 首次 容量 的 88% 。 

5. ECP 基 非 对 称 型 电化 学 电容 器 

ECP 基 非 对 称 型 电化 学 电容 器 是 利用 p 型 摊 杂 的 导电 聚合 物 为 正极 ,活性 炭 作为 负 
极 的 一 种 电容 器 。 对 于 亚 型 超级 电容 器 来 说 ， 这 种 结构 消除 了 确定 稳定 的 n 型 掺 杂 的 导 
电 聚 合 物 电极 的 难度 。 许 多 导电 聚合 物 包括 PMT] ppPTU* PEDOT 和 PA- 
NI" 成功 地 运用 于 使 用 非 水 电解 液 且 工作 电压 为 3V 的 导电 聚合 物 -活性 炭 (ECP - 
AC) 非 对 称 混合 电容 器 中 。 平 衡 负 极 与 正极 材料 的 比例 (通过 容量 而 非 重量 ) 对 于 非 
对 称 的 电容 器 发 挥 出 最 佳 容量 非常 重要 ， 因 为 正 负 极 的 比 容量 和 电压 波动 (potential 
swing) 范围 明显 不 同 。 当 活性 痰 电极 的 容量 受 限 时 ， 整 个 非 对 称 电容 器 会 显示 近乎 线 
性 的 充 放电 曲线 ， 这 与 典型 的 双 电 层 电 容器 类 似 ， 因 为 大 多 数 的 电压 波动 发 生 在 活性 炭 
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电极 上 。 相 反 地 ， 当 活性 火电 极 的 容量 增 大 时 ， 可 观察 到 类 似 电池 的 充 放电 曲线 ， 显 示 
出 导电 聚合 物 氧 化 还 原 行为 。 
Mastragostino 等 人 已 报道 了 一 种 PMT/AC 韭 对 称 电 容器 ， 就 比 能 量 和 比 功 率 而 
， 其 表现 出 来 的 性 能 可 媲美 商业 的 双 电 层 电容 器 ， 虽 然 报道 的 循环 性 能 是 有 限 的 。 这 
种 电容 器 的 阻抗 分 析 也 显示 了 PMT 电极 相对 于 活性 类 电极 (120 cm 7). 而 言 ， 具 有 较 
低 的 等 效 串 联 电 阻 (20cm 7), Laforgue KERELS! 构造 了 PFPT/ AC 非 对 称 实验 室 级 
的 测试 电容 器 (4cm 的 平板 面积 ) 并 在 1.2 ~3V 对 其 进行 了 恒 流 循环 。 单 独 的 PFPT 和 
AC 电极 分 别 具 有 245F g 和 130F g 的 比 容量 ,但 是 ， 两 者 组 合 的 话 ， 整 个 电容 器 将 
释放 出 48Wh kg 的 最 大 比 能 量 和 9kW kg” 的 功率 (基于 活性 物质 而 言 )。 更 大 封装 原 
型 的 PFPT/ AC 类 型 在 1 ~3V 之 间 以 5A 的 电流 密度 恒 流 循环 超过 了 8000 次 。 这 种 电容 
器 首次 最 大 容量 可 达 2000 ~2600F， 然 而 在 100 次 循环 以 后 容量 衰减 到 50% ， 然 后 在 此 
水 平 下 稳定 循环 了 80001X, PMT/AC 非 对 称 电 容器 也 利用 室温 离子 液体 电解 质 测试 
oS! 。 据 报道 ， 在 此 电解 质 下 ， 可 获得 3.65V 的 工作 电压 且 比 能 量 和 功率 密度 可 分 
别 达到 31Wh kg "RI 14kW kg "(基于 活性 物质 )"*”*!。 也 可 观察 到 经 过 16000 次 循环 
后 ,损失 的 容量 为 首次 容量 的 49% 。 

许多 p 型 掺 杂 的 导电 聚合 物 的 比 容量 要 比 碳 基 双 电 层 电 容 右 高 很 多 ,但 它们 的 循环 
寿命 日 前 是 有 限 的 (尽管 说 比 大 多 可 道 电池 要 好 很 多 ) 。 这 主要 是 由 聚合 物 电极 在 充 放 
电 过 程 中 反 离子 掺 杂 和 去 掺 杂 引 起 的 反复 收缩 /膨胀 而 引起 的 机 械 失 效 所 导致 的 。 然 而 ， 
ECP 复合 物 和 利用 p 型 挨 杂 的 导电 聚合 物 作 正极 和 活性 炭 作 负极 的 非 对 称 电容 器 显示 了 
一 定 的 前 景 。 当 导电 聚合 物 正极 电压 可 控 且 在 一 个 窗 的 电压 窗口 之 间 工 作 时 ， 这 种 非 对 
称 的 电容 需 的 循环 寿命 将 会 得 到 改善 ， 这 是 通过 在 充电 或 放电 过 程 中 ,适当 调整 电极 容 
量 比例 予以 实现 的 。 

进一步 改善 导电 聚合 物 的 固有 循环 性 能 可 能 将 会 集中 于 与 碳 质 材 料 的 复合 ， 尤 其 是 
与 碳 纳 米 管 (CNT) ,制备 具有 简易 开放 形态 的 共聚 物 以 及 在 导电 聚合 物 和 使 用 离子 液 
体 作 为 导电 聚合 物 电 容器 的 电解 液 。 尽 管 正 在 进行 的 工作 中 存在 一 定 前 景 ， 但 是 对 基于 
导电 聚合 物 的 电化 学 电容 器 的 研究 兴趣 在 逐渐 衰减 。 
2.3.2.2 过 渡 金 属 氧化 物 

某 些 金属 氧化 物 ， 尤 其 是 Ru0, 、Mn0, PbO,, 、Ni0. 和 Fe,O,, ， 其 表面 经 过 快速 可 
闭 的 氧化 还 原 反 应 ， 显 示 出 很 强 的 奢 电 容 行为 。 这 些 氧 化 物 已 被 广泛 研究 ， 因 为 它们 的 
容量 通常 远 远 超 过 碳 材 料 的 双 电 层 电容 器 所 具有 的 容量 。 人 们 在 保持 传统 双 电 层 电容 器 
适当 的 高 功率 和 长 循环 寿命 情况 下 ， 增 加 比 容量 的 期 望 驱 使 了 春 电 容 电 容器 的 发 展 。 然 
而 ， 由 于 它们 的 电荷 储存 机 制 是 基于 氧化 还 原 过 程 ， 与 电池 类 似 ， 这 些 材料 也 具有 长 时 
间 稳 定性 差 和 循环 寿命 差 的 缺点 。 大 量 关于 金属 氧化 物 的 电化 学 电容 器 的 研究 ， 以 寻求 
可 以 改善 这 些 电容 器 的 长 时 间 循 环 性 能 的 策略 ， 这 经 常 通过 合成 金属 氧化 物 复合 材料 或 
非 对 称 的 电容 器 设计 得 以 实现 '“] 。 我 们 通过 在 碳 材料 中 藤 入 电 活 性 的 过 渡 金 属 氧 化 物 
颗粒 制备 碳 与 氧化 还 原 活性 材料 的 复合 材料 '“! ， 其 作为 电化 学 电容 器 的 电极 材料 已 显 
示 了 较 好 的 性 能 。 同 样 的， 构造 法 拉 第 金属 氧化 物 电极 匹配 非法 拉 第 的 碳 电 极 的 非 对 称 
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电容 器 也 非常 有 前 景 ””。 这 些 方 法 都 可 以 产生 高 容量 的 器 件 ， 由 于 双 电 层 和 认 电 容 的 
贡献 都 被 利用 起 来 ， 因 此 氧化 还 原 电 极 的 循环 稳定 性 可 以 通过 限制 充电 状态 和 电压 范围 
得 以 改良 。 

非 对 称 电化 学 电容 需 因 含有 两 个 不 同 的 电极 而 被 认为 是 一 种 混合 超级 电容 需 
(hybrid supercapacitor) 。 如 图 2. 7 所 示 ， 这 类 电容 器 最 常用 的 设计 是 由 一 个 电池 型 电极 
(法 拉 第 或 甬 入 式 金属 氧化 物 ) 和 一 个 双 电 层 电容 器 型 电极 (高 表面 积 炭 ) 组 成 。 电 池 
型 电极 的 选择 取决 于 其 电位 的 接近 度 ， 要 么 是 靠近 电化 学 窗口 的 上 限 ， 要 么 是 电化 学 窗 
口 的 下 限 ， 因 为 这 样 可 以 使 电容 器 的 工作 电压 和 能 量 密度 最 大 化 。 由 于 充 放电 过 程 中 电 
压 波 动 主要 发 生 在 碳 材料 上 ， 电 池 型 电极 经 过 一 个 相对 浅 的 深度 放电 以 提供 高 循环 寿命 
所 需要 的 条 件 。 在 这 类 器 件 中 电荷 储存 的 机 制 是 结合 了 在 非法 拉 第 的 碳 电 极 中 纯 静 电 吸 
附 - 脱 附 作用 和 在 氧化 还 原 电 极 表面 上 快速 、 可 逆 的 法 拉 第 反应 CORREO) 。 
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图 2.7 一 个 非 对 称 电 化 学 超级 电容 器 充电 态 的 示意 图 (A, PbO, - AC) 

















与 传统 的 电容 器 一 样 ， 非 对 称 电容 器 的 电容 也 通过 式 (2.6) 决定 。 在 对 称 型 器 件 
中 ,正极 的 比 容量 接近 于 负极 的 比 容量 (B, C, =C_ =C.)， 因 此 ， 整 个 电容 需 的 电 
容 为 单个 电极 比 容量 的 一 半 ， 即 Cu = C./2。 然 而 ， 在 非 对 称 需 件 中 ， 非 极 化 的 法 拉 第 
电极 展现 出 来 的 比 容量 (C, ) 通常 远 高 于 可 极 化 的 非法 拉 第 电极 (I) 的 比 容量 
(C_)， 因 此 ， 非 对 称 电容 器 的 整个 电容 为 Cu =C_ (AXC, >> C_)。 非 对 称 性 电容 
器 的 整个 电容 几乎 是 具有 相同 碳 电极 的 对 称 型 双 电 层 电容 器 容量 的 两 倍 ， 从 而 也 增加 了 
整个 电容 需 的 能 量 密度 。Pell 和 Conway 已 相当 详细 地 总 结 了 在 非 对 称 电化 学 电容 需 的 
设计 和 最 优化 结果 需要 的 关键 参数 "” 。 一 些 关 键 要 求 如 下 : 

1) 应 选择 具有 大 充 放电 倍率 性 能 的 法 拉 第 和 非法 拉 第 电极 ; 

2) 选择 法 拉 第 和 非法 拉 第 电极 应 当 让 它们 的 电位 要 人 么 接近 工作 电压 窗口 的 最 低 电 
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压 ， 要 么 接近 最 高 电压 ， 这 将 整个 非 对 称 电 容器 的 工作 电压 和 能 量 密度 最 大 化 。 

3) 因为 法 拉 第 电极 显示 出 了 比 非 法 拉 第 电极 高 的 比 容量 ， 这 种 不 匹配 现象 将 通过 
平衡 两 电极 活性 物质 的 重量 来 弥补 ， 通 常 是 通过 使 用 厚 的 或 致密 的 非法 拉 第 电极 。 

4) 非法 拉 第 电极 应 当 具 有 尽 可 能 高 的 电导 率 、 表 面积 和 孔隙 率 。 

不 同 的 氧化 还 原 活 性 体系 ， 例 如 ， 过 渡 金 属 氧化 物 、 金 属 氧 氧 化 物 、 氮 化 物 以 及 它 
们 构成 的 混合 物 ， 已 被 广泛 研究 用 做 非 对 称 电 容器 或 厦 电 容 电容 器 的 潜在 电极 。 挑 选 出 
的 一 些 材料 和 结构 在 此 简要 讨论 一 

1. 氧化 杀 (Ru, ) 

氧化 钉 已 被 广泛 研究 作为 电化 学 电容 器 电极 材料 ， 这 归功 于 其 理想 的 电容 行 
See. Me 

1) m CREBAR ( > 1300F g`); 

2) 电化 学 可 逆 性 高 ; 

3) 循环 性 能 好 。 

在 水 系 电解 液 中 ， 电 压 窗口 为 ~1.2V，Ru0, 的 电荷 储存 机 制 是 通过 电化 学 质子 化 
作用 进行 的 ， 其 反应 如 下 呈 ， 

RuO, +5H* «8e RuO, , (OH),, 0<S5<1 

据 报 道 ， 在 酸性 电解 液 中 ， TEE RuO, (RuO, - xH,O) 具有 的 比 容量 (28 
720F g^) 比 对 应 唱 型 的 Ru0, 的 容量 (29350F g^) BES), McKeown AU! 认为 
RuO, - xH,O 高 比 容量 sf SLL ISIN 子 和 电子 电导 率 ， 更 加 有 利于 在 Ru0, 中 的 
电化 学 氧化 还 原 反 应 的 发 后 。 在 1M H,S0, 溶 液 中 ， 由 Ru0,. xH,O 构成 的 对 称 帮 电 容 
电容 器 显示 最 大 比 容量 为 734F g ， 且 在 比 功率 为 92W kg 下， 释放 的 比 能 量 为 
25Wh kg^', TE2IKkW kg 下， 释放 比 能 量 为 12Wh kg 0 1。 

EMET (Ru) 高 价格 限制 了 Ru0, 的 商业 化 应 用 ， 所 以 人 们 提出 了 很 多 方法 ， 通 过 
Ru0, 与 其 他 金属 氧化 物 合成 混合 金属 氧化 物 (Ru, ,M,0,) 或 通过 与 导电 聚合 物 、 碳 纳 
米 管 或 高 比 表面 碳 制 备 成 复合 材料 ， 来 降低 价格 ”2 A Ru0, 复 合 材料 显示 
出 增强 了 的 材料 的 导电 性 并 提高 了 Ru0, 的 利用 率 5 -2 。 在 酸性 电解 液 中 ， 通 过 Ru0， 
沉积 在 PEDOT 中 而 制备 的 对 称 型 履 电 容器 能 释放 出 420F g ”的 比 容 (基于 RuO,/PE- 
DOT 复合 材料 的 质量 ) URA 930F g 的 比 容 (基于 单独 的 Ru0, 活 性 物质 ) ， 这 相当 
于 在 0 -1V 的 电压 范围 内 释放 出 的 27.5Wh ke AY AE a EP! Wang 及 其 同事 5055 也 
构建 了 一 个 用 RuO, - Ti0, 纳 米 管 复合 材料 为 正极 活性炭 为 负极 的 非 对 称 电 容器 ， 在 
碱 性 KOH 溶液 中 ， 这 个 非 对 称 器 件 在 0 ~1.4V 之 间 可 以 得 到 12. 5Wh kg ! 的 能 量 密度 
(未 封装 ) 以 及 150W kg - 1 的 功率 密度 。Barranco 等 人 i 通过 将 Ruo, 颗粒 沉积 在 多 孔 碳 
纤维 中 ， 制 备 出 了 一 个 比 容量 高 达 1000F g ”的 复合 材料 。 

2. 氧化 铅 (PbO, ) 

在 铬 酸 电池 技术 中 ， 为 人 所 熟知 的 二 氧化 铅 (Pb0,) 基 氧 化 ; “0 
是 厢 电 容器 或 非 对 称 电 化 学 电容 器 的 一 种 非常 有 前 景 的 电极 材料 。 这 是 因为 其 低廉 的 价 
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Fc RES IHRE RE 7J B ERES 9779 。Kazaryan 等 人 02 已 构建 了 一 个 非 对称 的 PbO,/AC 系 
统 的 数学 模型 ， 且 预测 最 大 比 能 量 密度 可 达 24Wh kg! 。 

俄罗斯 的 Eskin 和 ESMA 公司 ， 最 早 提出 非 对 称 超 级 电容 器 技术 的 项 目 组 之 一 ， 这 
种 非 对 称 电容 器 在 H,S0, 溶 液 中 ， 由 PbO, Fil PbSO, 制 备 的 非 极 性 正极 和 活性 痰 极 性 负极 
组 成 wl。 在 充 放电 过 程 中 ， 正 极 发 生 通常 与 基于 铅 酸 电池 的 双 硫 酸 盐 理论 同样 的 半 
反应 ， 即 二 氧化 铅 与 氧 离子 和 硫酸 根 反 应 形成 硫酸 铅 和 水 : 

IER: PbO, +4H* +S0,” +2e° =PbSO, +2H,0 

Rm, EHE Ze TT PRT Ee A, BREA fie 3 Mc RR i AE) OT, A 
铅 ， 起 到 吸收 和 释放 溶液 中 得 质子 (H^) 的 作用 : 

负极 : nC; (H'),9nC,"" (H*),_, +2H* +2e (放电 ) 

得 到 的 电容 器 的 比 能 量 密度 与 铅 酸 电池 所 得 到 的 接近 ， 且 具有 更 长 的 循环 寿命 和 更 
高 的 功率 。 

Burke 也 从 事 了 一 项 关于 非 对 称 PbO,/AC 电容 器 的 研究 。 在 实验 室 中 对 其 实验 原型 
进行 了 发 展 和 测试 ， 在 1.0~2.25V 之 间 ， 展 现 了 13.5Wh kg ”的 比 能 量 和 3.5kW ke! 
WERU 。 这 些 非 对 称 原型 显示 了 低 达 0. 120 em? ff] ESR 且 时 间 常 数 0.36s， 这 与 碳 
超级 电容 器 所 得 到 的 值 接近 。 最 近 ，Gao 及 其 同事 "| 也 制备 了 一 种 PhO,/ AC 非 对 称 电 
容器 ， 在 Ti/Sn0, 基 体 上 沉积 Pb0, 薄 膜 作为 正极 ,高 表面 的 活性 炭 作为 负极 ，H, SO, 作 
为 电解 液 。 当 其 在 0.8 ~1.8V 之 间 恒 流 循环 时 ,在 0.75mA em ? (1.2C) 和 10mA em ? 
(16C) 的 电流 密度 下 , 分 别 具 有 79.9F g^ f 74.1F g 的 比 容量 。 这 相当 于 
26.5Wh kg ' #117. 8Wh kg ”的 比 能 量 (基于 活性 物质 )。 这 个 非 对 称 的 PbO,/AC 电容 
器 在 3000 次 充 放 循 环 以 后 (4C) ， 能 够 保持 初始 容量 的 83% 。 

Axion Power International 公司 制造 一 个 PbC 超级 电容 器 ， 甚 被 描述 为 多 单元 非 对 称 
超级 电容 性 铅 酸 碳 混合 电池 (multicelled asymmetrically supercapacitive lead — acid - carbon 
hybrid battery) 21 。 这 个 器 件 能 够 释放 20. 5Wh kg 的 比 能 量 且 能 够 深度 放电 1600 圈 
( 充 放 电 每 7h 到 放电 深度 的 90% ) 。 作 为 对 比 ， 大 多 数 铅 酸 电池 在 深度 放电 这 种 工作 条 
件 下 仅 能 循环 300 ~500 次 。 最 近 ，Lam 及 其 同事 也 制备 了 一 种 混合 铅 酸 电容 器 ( hybrid 
lead acid battery) ， 是 在 单个 的 单元 中 将 一 个 非 对 称 超级 电容 器 (强化 功率 负极 的 电容 
器 ) 和 一 个 铅 酸 电池 内 结合 。 这 个 器 件 ， 指 的 就 是 超级 电池 (ultracapacitor) ， 其 利 
用 的 是 传统 的 Pb0, 正 极 以 及 并 入 一 定量 碳 的 铅 痰 电极 作为 负极 。 碳 的 添加 改善 了 负极 
的 稳定 性 和 整个 嚣 件 的 性 能 。 据 报道 ， 超 级 电池 的 充 放 电功率 比 传统 的 阔 控 铅 酸 电池 的 
要 高 50% 且 循 环 寿命 至 少 为 其 的 3 ROM 。 

3. 氧化 镍 (NIO) 和 和 氢 氧 化 镍 (Ni(OH)，) 

在 已 报道 过 的 过 渡 金 属 氧化 物 中 ， 多 孔 氧化 镍 作为 帮 电 容器 的 电极 材料 时 显示 了 和 良 
好 的 电化 学 性 能 525 OP! 。 除 了 一 些 双 电 层 电容 以 外 ， 还 存在 有 额外 的 Ni0 rez, OK 
源 于 表面 N ' 和 Ni 之 间 的 法 拉 第 氧化 还 原 反应 ， 如 下 ; 

NiO + zOH<>zNiOOH + (1 -z) NiO +ze7 
SUP, z 表示 参加 法 拉 第 氧化 还 原 反 应 中 Ni 活性 位 点 。Kim 与 其 同事 宣称 通过 电 沉 积 而 
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先 得 到 的 Ni(OH) ,薄膜 ， 然 后 在 300°C 热处理 而 得 到 的 NiO 具有 比 其 他 制备 方法 而 得 到 
的 此 种 材料 更 高 的 比 容 量 ， 其 容量 在 200 ~278F g^ TE In 8] 20 

ESMA 是 基于 Ni(OH) ,的 非 对 称 电化 学 电容 器 的 最 早报 道 者 之 一 ， 在 其 中 ， 烧 结 的 
Ni (OH), 用 作 正 极 织物 的 活性 炭 纤维 或 者 活性 炭 粉末 作为 负极 ， 碱 性 KOH 溶液 作为 
EPROP) 。 正 极 的 反应 是 为 人 熟知 的 且 在 NiCd 和 NiMH 电池 中 也 发 生 的 Ni( 0H),/ 
NiOOH 对 之 间 的 反应 : 

正极 : (Ni (OH), +OH NiOOH +H,0 +e) 
Ni (OH),/NiOOH 的 充 放电 过 程 是 一 个 固态 的 ， Fim A/T Bh, Fe, E 
子 和 质子 都 进行 交换 且 这 个 过 程 被 认为 是 由 质子 在 块 状 固体 体 相 中 迁移 速率 所 
dequo 。 
Ganesh 等 人 ”9 构建 了 相似 的 Ni/ AC 非 对 称 超 级 电容 器 ， 采 用 6M KOH 电解 液 ， 电 
压 范围 为 0~1V 且 等 效 串 联 阻抗 在 1 -30 之 间 , 在 330W kg 的 比 功率 下 释放 的 比 能 量 
为 35Wh g, ito, Liu 与 其 同事 报道 了 一 种 3V 的 非 对 称 电 容器 ， 由 镍 基 与 稀有 金属 
氧化 物 (NMRO; Ni, La, Ce, Pr 和 Nd 的 合金 ) 的 混合 物 作 为 正极 , 活性炭 作 为 负 
极 。 在 室温 离子 液体 中 ，NMRO/AC 非 对 称 电容 器 获得 了 在 500 次 循环 后 高 达 
50Wh kg “的 能 量 密度 以 及 458W kg 的 功率 密度 。 而 能 量 密度 的 加 强 是 因为 使 用 的 电 
解 液 (BMIM -PF。) 电化 学 窗口 较 宽 ( >3V)。 

4. 氧化 锰 (MnO, ) 

与 Pb0, 和 Ni0 类 似 ，Mn0, 也 是 报道 的 一 种 深 受 欢迎 且 在 腹 电 容 电 化 学 电容 器 中 有 
前 景 的 水 合 氧 化 钉 的 蔡 代 电极 材料 ， 因 为 Mn0, 具 有 廉价 旦 自然 环保 的 优势 1。 
Mn0, 的 腹 电 容 储存 电荷 的 机 制 主要 是 通过 质子 的 舱 入 及 脱 般 实现 .: 

MnO, + H* +e <*MnOOH 

BE ACS? >) HE Mn0, 也 通过 表面 吸附 电解 液 中 正 离子 (Lit, Nat, KŻ 

等 ) 来 展示 赂 电容 ， 这 取决 于 使 用 的 电解 液 的 种 类 ， 即 ; 
MnO, + X* +e <*MnOOX 

Toupin 与 其 同事 "也 认为 MnO, BARRE FB, Fl qp HPL th e ZI UR, o AEEA 
为 质子 或 阳离子 在 Mn0, 体 相 中 迁移 的 难度 ， 导 致 了 只 有 部 分 的 活性 物质 能 被 利用 。 为 
了 将 Mn0, 的 比 容量 最 大 化 ， 包 括 MnO, 的 表面 改 性 、 含 锰 二 元 氧化 物 的 制备 以 及 纳米 结 
Kj MnO, 混合 物 的 制备 的 处 理 方法 被 提出 天 芝 -天 。 而 确实 发 生 了 相当 可 观 的 性 能 变化 ， 
在 中 性 的 水 性 电解 液 中 ， 工 作 电 压 窗口 约 为 1V 时 ， 粗 糙 粉 状 结构 的 Mn0, 通 常 具 有 约 
150F g WERE, 

Hong 及 其 同事 ”构建 了 一 个 的 非 对 称 的 电容 器 ， 其 中 a- Mno, - nH,O 为 正极 材 
Tb, 活性炭 为 负极 材料 ， 电 解 液 为 中 性 的 KCl 溶液 。 这 个 器 件 释 放 的 能 量 密度 为 
28.8 Wh kg”， 功 率 密度 为 0. 5kW kg” 以 及 在 100 次 充 放 电 循 环 后 只 有 7% 的 容量 损失 。 
在 非 对 称 结构 中 ，Mn0, 基 电容 器 可 以 在 水 系 介 质 中 (A KCI RI K,S0,) 以 1.8 ~2.0V 
更 大 的 电 帮 窗口 下 工作 ， 从 而 获得 更 高 的 能 量 密度 。 在 非 对 称许 电容 器 中 ，Mn0, 用 作 
正极 材料 ， 导 电 聚 合 物 如 PEDOT 作为 负极 时 ,显示 出 了 良好 的 性 能 ， 比 能 量 达 
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13. 5Wh kg ' 且 具有 优良 的 功率 密度 。 非 对 称 的 Mn0,/AC 电容 器 报道 的 能 量 密度 和 
功率 密度 分 别 为 10Wh kg f83. 6kW kg", 

对 称 型 和 非 对 称 型 的 Mn0, 基 超级 电容 器 在 首 个 5000 次 循环 以 后 容量 都 逐渐 衰减 ; 
这 可 能 是 因为 Mn0, 电 极 材料 溶解 的 缘故 。Yuan 及 其 同事 评估 了 混合 纳米 结构 的 氧 
化 锰 /AC 超级 电容 器 在 1M LiOH 和 1M KOH 电解 液 中 的 电化 学 性 能 。 当 在 0.5 ~1.5V 
的 电压 范围 充 放 电 时 ,混合 Mn0,/AC Fi Eas TE 1M LiOH 电解 液 中 的 电化 学 性 能 比 在 
1M KOH 电解 液 中 要 更 加 优异 ， 这 可 能 是 因为 Li 的 协同 般 入 作用 。 混 合 Mn0,/AC 电容 
器 在 1M KOH 电解 液 中 循环 性 能 差 与 放电 过 程 中 惰性 Mn,0, 的 生成 有 关 。 
2.3.2.3 锂 离子 电容 器 

1. 钛 酸 锂 (LTO) 

Li,Ti,0,, (LTO) 作为 非 对 称 电 容器 的 电极 材料 已 经 被 Amatucci 等 人 很 好 的 证 
se) LTO 因 其 零 应 变 特 性 〈 即 锂 离子 能 入 /脱出 过 程 中 细微 的 体积 变化 ) 而 首次 被 
Ohzuku' 确认 为 一 种 优良 的 锂 离 子 电池 的 般 锂 尖 晶 石 负极 材料 。 据 报道 ， 相 对 于 大 颗 
粒 LTO 而 言 ， 纳 米 结构 的 LTO 具有 > 150mAh g -的 比 容量 ， 且 具有 大 倍率 性 能 和 改良 
的 循环 性 能 。 由 Amatucei 小 组 制造 的 非 对 称 的 LIOZAC 电容 器 ， 是 一 个 基于 正极 为 高 表 
面积 的 活性 痰 和 负极 为 LTO, 在 1M LiPF,/EC: DMC (2:1V/v) 电解 液 中 组 成 的 非 水 系 
电容 器 。 这 个 器 件 显示 出 253SWh kg 的 非 封装 的 能 量 密度 和 10.4Wh kg ”封装 能 量 密度 ， 
且 经 过 5000 次 循环 以 后 可 保持 首次 容量 的 90% 7! 。 更 大 的 LTOZAC 电容 器 原型 在 不 同 
工作 电压 下 的 电化 学 性 能 也 通过 阻抗 谱 来 评估 (1000Hz 和 0. 1Hz 之 间 ) 。 其 能 量 密度 和 
功率 密度 值 在 电压 上 升 到 2. 8V 时 都 很 稳定 ,但 是 在 2.9V 和 3V 时 伴随 着 逐渐 地 下 降 。 
其 中 也 报道 了 其 恒 电 流下 的 非 包装 能 量 密度 为 17Wh kg 和 和 恒定 功率 下 的 能 量 密度 为 
11. 8Wh kg”。500F 级 的 LTOZAC 非 对 称 电容 器 在 经 过 10000 次 循环 后 也 显示 了 良好 的 
性 能 。 

2. fm ESTE 

尖 唱 石 锰 酸 锂 (LiMn,O,) FREE Ey ES T rs D — Rh CER IE BO, 
Wang ji] 77 构建 了 一 个 非 对 称 电 容器 ， 其 用 LiMn, 0, 作 为 正极 活性炭 为 负极 ， 
1M LSO, 水 溶液 为 电解 液 。 这 个 非 对 称 电容 器 储 电荷 机 制 是 通过 与 锂 离子 在 两 电极 之 
间 迁 移 有 关 的 法 拉 第 和 非法 拉 第 反应 。LiMn, O,/AC 非 对 称 电容 器 在 100W ke! 的 功率 
密度 下 释放 的 比 容量 为 35Wh kg, H 20000 次 循环 以 后 仅 损 失 首 次 容量 的 5% PP 。 
然而 ，LiMn,0,/AC 电容 器 的 自 放 电 比 较 大 ， 尤 其 在 高 温 下 ， 可 以 发 现 活 性 痰 电极 是 自 
放电 的 主要 贡献 者 。 在 聚合 物 凝 胶 电解 质 中 自 放 电 速 率 要 低 于 1M Li,S0, 溶 液 中 ， 这 是 
因为 聚合 物 具 有 高 粘度 ， 阻 得 了 离子 在 凝 胶 电 解 质 中 的 传输 。 

Li 等 人 中 展示 了 一 种 5V 非 水 系 的 不 对 称 电化 学 电容 器 ， 由 Ni BARI LiMn, 0, 
(LiNi,Mn, ,0,) 作为 正极 活性炭 为 负极 ， 电 解 液 为 1M LiPF,/EC: DMC (1:2V/v), 
对 AC/LiNi, Mn, ,0, 电 容器 的 循环 性 能 测试 显示 ， 在 0 ~2. 8V 之 间 以 10C 倍率 循环 1000 
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次 以 后 ， 容 量 损失 20% 。 这 个 电容 髓 可 获得 55Wh kg ”的 比 能 量 (活性 物质 质量 ) Sun 
与 其 同事 "也 构建 了 一 个 非 对 称 电容 嚣 ， 用 层 状 Li [ Ni,,Co,,Mn,,] 0, 作 为 其 正极 ， 
活性 炭 作 为 其 负极 ， 电 解 液 为 1M LiBE,/PC, XF Li [Ni,,Co,,,Mn,,] 0,/AC HA ARTE 
0.2~2.2V 之 间 以 15C (1.6A g') 循环 时 ， 展 现 了 相对 较 高 的 首次 比 容量 ， 为 50 ~ 
60F g^'; 但 是 ， 这 种 非 对 称 电容 器 在 经 过 500 次 充 放电 循环 以 后 ， 容 量 仅 能 保持 初始 
容量 的 80% 。 

3. 双 碳 锂 离子 电容 器 (LIC) 

所 谓 的 LIC 用 的 是 高 表面 积 的 活性 炭 材 料 作 为 正极 ， 锂 离子 能 人 型 碳 材料 作为 负极 
(例如 石墨 或 焦炭 ) 。 其 能 够 储存 大 约 为 传统 双 电 层 电 容器 (EDLC) 5 倍 的 能 量 ， 且 同 
时 能 够 保持 良好 的 功率 和 具有 长 循环 寿命 的 性 能 :区 后 -全 。 在 充电 /放电 过 程 中 ， 在 负 
极 体 相 中 发 生 了 锂 离子 的 能 人/ 脱出， 而 在 活性 炭 正 极 表面 发 生 了 离子 的 吸附 / 脱 附 。 由 
于 后 面 的 活性 炭 上 发 生 的 这 个 过 程 是 非法 拉 第 ， 且 比 负极 发 生 的 锂 离子 交换 过 程 要 快 ， 
这 也 使 得 LIC 的 功率 能 力 逐 渐 由 负极 的 倍率 性 能 所 决定 或 限制 。 

Yoshino 55 A 29 利用 热处理 活性 类 和 沥青 制备 的 复合 电极 作为 电容 器 的 负极 。 负 极 
中 锂 离子 的 般 入 /脱出 发 生 的 电压 范围 与 石 黑 类似, 但 是 却 改良 了 电极 的 动力 学 条 件 。 
使 得 电容 器 在 2.0 ~2.4V 之 间 工 作 ， 其 功率 密度 (2.2kW 17) 和 能 量 密度 (20Wh 17') 
都 被 证 明了 比 传统 的 双 电 层 电 容器 要 高 两 到 三 倍 。 这 个 器 件 也 显示 出 了 良好 的 循环 寿 
命 ， 且 在 保持 与 石墨 一 样 的 容量 同时 至 少 能 够 循环 100000 次 。 其 他 的 非 石 黑 化 碳 *， 
如 模板 法 制备 的 介 和 孔 碳 1: ， 无 序 碳 在 作为 LIC 负极 时 性 能 也 非常 良好 。 准 唱 态 石墨 
的 一 个 缺陷 是 其 锂 离子 的 般 入 /脱出 过 程 发 生 在 一 个 很 宽 的 电压 范围 (有 点 类 似 于 双 电 
层 电容 需 充 放电 引起 的 电压 变化 ) 这 将 导致 电容 器 的 电压 (放电 过 程 ) 逐渐 降低 ， 进 
而 降低 相应 的 能 量 密度 。 相 反 ， 唱 态 石墨 具有 一 个 相当 平坦 的 锂 离子 交换 电压 平台 
(~0.1V vs Li) 和 高 的 理论 比 容量 (372mAh g 一 ， 以 LiC, 计 )。 虽 然 ， 石 墨 储量 相当 丰 
富 且 廉价 ,但 其 舱 锂 动力 学 较 慢 而 所 以 当 其 在 LIC 中 应 用 时 ， 可 能 会 限制 整个 器 件 的 充 
t og fU DS 

利用 石墨 为 正极 〈 包 括 阴 离子 的 嵌入 /脱出 ) REDE PEDIS i s PEE Dr rf E 
进行 应 用 ”3 1。 最 近 ， 有 报道 利用 锂 离子 预 摊 杂 的 石墨 作为 负极 在 LIC PAEA, 
这 种 电极 是 通过 在 内 部 添加 牺牲 性 的 金属 锂电 极 获 得 。 在 完全 包装 好 的 电容 器 中 ， 预 掺 
杂 石 墨 的 LIC 能 同样 在 2.0 ~ 4.0V 之 间 的 电压 窗口 工作 ， 具 有 更 高 的 能 量 密度 
(10Wh kg^') 和 功率 密度 (10kW kg) 。 这 个 器 件 也 显示 出 即使 在 相对 较 高 的 倍率 下 
循环 3 x10 次 都 具有 稳定 的 放电 容量 。 利 用 预 掺 杂 石 墨 电极 的 LIC 显得 很 有 前 景 ， 且 可 
能 很 快 实现 市 场 化 。 

























































































































































































































































































2.4 小 结 








电化 学 电容 器 (EC) ， 尤 其 是 双 电 层 电容 器 (EDLC) ， 被 认为 是 一 种 能 在 大 量 应 用 
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中 使 用 的 有 前 景 的 储 能 器 件 。 它 们 是 提供 能 量 快速 释放 的 理想 之 选 ， 且 其 能 够 按 电 容器 
外 形 / 大 小 的 不 同 进行 配置 ， 以 及 装配 成 组 以 达到 许多 特定 应 用 对 功率 、 能 量 和 电压 的 
需求 。 与 电池 的 化 学 储存 电荷 不 一 样 的 是 ， 双 电 层 电容 带 是 在 电极 - 电解 液 表面 以 静电 
形式 的 电荷 进行 储 能 。 这 种 储 能 模式 是 需要 快速 充电 /放电 能 力 、 高 可 靠 性 和 长 循环 寿 
命 的 应 用 的 理想 之 选 。 

目前 相当 多 的 研究 正在 通过 增加 电容 (C) 或 提高 工作 电压 (V) 来 提高 电化 学 电 
容器 的 比 能 量 ， 其 中 超级 电容 器 储存 的 能 量 (E) 为 =1/2CV。 各 种 形式 的 碳 ， 目 前 
正 被 广泛 研究 且 应 用 在 双 电 层 电 容器 中 ， 而 研究 重心 集中 于 获得 高 表面 积 、 低 电阻 率 和 
可 接受 价格 的 碳 材料 。 因 此 ， 人 们 对 于 为 双 电 层 电容 器 发 展 出 的 新 型 和 改良 的 碳 基 材 料 
显示 出 极 大 的 兴趣 。 然 而 ， 碳 只 是 那些 能 同时 提供 高 表面 和 良好 导电 性 的 材料 中 的 一 
种 ， 我 们 仍然 需要 相当 大 的 努力 来 最 大 化 材料 的 性 能 以 便 在 双 电 层 电 容器 中 应 用 ， 而 不 
能 反 过 来 影响 材料 的 整个 性 能 。 特 别 地 ， 表 面积 、 孔 径 大 小 /分 布 、 密 度 和 导电 性 需要 
认真 调控 ， 因 为 这 些 特征 中 许多 特性 是 相互 排斥 的 ， 即 一 种 特征 的 改进 会 破坏 另外 一 种 
特性 。 在 这 些 器 件 中 ， 作 为 一 种 将 代 活 性 炭 的 电容 性 材料 是 拥有 高 表面 积 和 高 比 容量 的 
碳 纳米 管 ， 虽 然 碳 纳米 管 具 有 需要 进一步 改善 的 相对 较 高 的 生产 成 本 和 低 的 体积 密度 。 
碳 电 极 的 电化 学 容量 也 能 通过 制备 多 孔 矶 和 氧化 还 原 活性 材料 的 纳米 复合 材料 ， 其 中 氧 
化 还 原 活性 材料 包括 导电 聚合 物 和 特定 某 种 过 渡 金 属 氧化 物 。 这 些 复 合 材料 能 够 把 碳 的 
双 电 层 电容 和 氧化 还 原 活性 材料 的 氧化 还 原 ( 寿 电容 ) 电容 在 同一 个 电极 发 挥 出 来 。 

从 20 世纪 70 年 代 末 期 到 80 年 代 初 ， 早 期 商业 化 的 双 电 层 电容 器 率先 用 作 内 存 备 
份 以 来 ， 电 化 学 电容 絮 已 经 实现 了 巨大 的 飞 获 。 目 前 ， 有 很 多 公司 正在 世界 范围 内 制造 
和 销售 电容 器 。 尽 管 目 前 市 场 上 主要 还 是 以 双 电 层 电容 器 型 器 件 为 主 ， 且 主要 服务 消费 
包子 市 场 ， 而 人 们 对 非 对 称 电 容器 和 手电 容 电容 需 的 兴趣 越 来 越 大 ， 因 为 它们 能 够 有 效 
弥补 传统 电容 顺和 电池 之 间 的 空缺 。 在 已 经 存在 和 新 兴 的 储 能 市 场 中 ， 如 包括 ， 电 动 汽 
车 、 电 车 轨道 和 高 品质 便携 式 电动 工具 以 及 电子 工业 ， 创 新 材料 以 及 改良 设计 的 非 对 称 
包容 器 的 使 用 具有 能 够 扩大 电化 学 电容 需 需 求 的 潜力 。 
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第 3 章 电化 学 技术 


Pierre — Louis Taberna 和 Patrice Simon 


3.1 电化 学 设备 


最 新 的 电化 学 工作 站 由 三 个 主要 部 分 组 成 : 信和 号 波形 发 生 器 (Signal Waveform Gen- 
erator SWG) ， 恒 压 源 / 恒 流 源 (PG) 和 计算 机 。 用 户 在 计算 机 上 定义 所 有 的 执行 参数 ， 
计算 机 将 不 同 的 指令 传递 给 SWG/PG 模块 。 后 者 将 所 需 的 信号 施加 到 电化 学 单元 中 ， 
然后 测试 得 以 进行 ( 见 图 3. 1)。 








信和 号 波形 发 后 器 








HJE- diy 电化 学 单元 











图 3.1 电化 学 工作 站 : 计算 机 /信号 波形 发 生 器 / 恒 压 源 一 恒 流 源 





每 种 电化 学 方法 由 其 自身 的 波形 来 决定 。 分 为 暂 态 技术 (循环 伏 安 、 计 时 电位 分 
析 法 、 计 时 电流 分 析 法 等 ) 和 稳 态 技术 〈 电 化 学 阻抗 谱 、 旋 转 圆 盘 电极 等 ) 。 

为 了 表征 电化 学 单元 ， 可 以 采用 二 电极 体系 和 三 电极 体系 。 图 3. 2a、b 描绘 了 一 
单元 连接 在 一 个 电化 学 工作 站 的 示意 图 。 通常 ,电流 流 过 对 电极 (CE) 和 工作 电极 
(WE) 时 ,测定 〈 或 控制 ) 参 比 电极 (RE) 和 工作 电极 之 间 的 电压 。 对 于 二 电极 单元 
体系 ( 见 图 3.2a) 而 言 ， 由 于 对 电极 和 参 比 电极 短路 ,测定 (或 控制 ) 的 电压 就 是 单 
元 的 电压 。 对 于 三 电极 单元 ( 见 图 3.2b) 而 言 ， 增 加 的 第 三 电极 就 是 参 比 电极 。 使 用 
参 比 电极 能 显示 一 个 理想 的 非 极 化 行为 ， 也 就 是 在 很 大 范围 的 电流 密度 下 ， 电 压 能 保持 
恒定 。 这 样 ， 就 能 够 准确 测定 (或 控制 ) 工作 电极 的 电压 。 

当然 ， 多 种 组 合 是 可 能 的 ， 且 唯一 的 限制 是 实验 者 的 想象 力 。 例 如 ， 能 够 在 测试 工 
作 电 极 电压 时 控制 单元 电压 或 者 反之 。 
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对 电极 (CE) G++ 对 电极 (CE) O 


参 比 电极 (RE) O 参 比 电极 (RE) O 





电化 学 单元 | 电化 学 单元 
工作 电极 (WE) OH— —— 工作 电 杖 (WE) (3 二 = 




















a) SWG/PG b) SWG/PG 


图 3.2 电化 学 测试 结构 : a) 二 电极 ， 对 电极 和 参 比 电极 短路 的 两 电极 单元 ; 
b) 参 比 电极 靠近 工作 电极 的 三 电极 单元 









































3.2 电化 学 单元 


就 电学 这 点 来 看 ， 一 个 电化 学 单元 如 图 3. 3 所 示 。 

图 中 ，Zs 为 对 电极 的 阻抗 ; Zu 为 工作 电极 
的 阻抗 ; 2 为 参 比 电极 的 阻抗 。; 和 表示 通过 
不 同 支 路 的 电流 。 阻 抗 也 遵循 欧姆 定律 

V=ZI (3.1) 

式 中 , 了 为 电压 降 (V); Z 为 阻抗 (9), i 为 电 
流 (A). 

当 进行 电化 学 实验 时 ， 需 要 尽 可 能 精确 地 控 
制 ( 或 测定 ) 工作 电压 。 为 达到 此 目的 ， 首先 就 
需要 将 之 降 到 零 。 然 后 ， 通 过 输入 高 达 10”Q 的 阻 
抗 的 方式 来 设计 PG, PG 在 潜在 的 后 续 结构 中 就 图 3.3 电化 学 测试 单元 的 等 效 电路 ， 
像 一 个 运算 放大 器 一 样 ( 见 图 3.4)。 当 RE 接 入 每 个 电极 用 自己 的 阻抗 表示 
放大 器 的 一 个 输入 后 ， 它 是 一 个 具有 高 输出 电阻 的 参 比 电极 ， 得 到 


















































y,26 (V, -V.) (3.2) 
式 中 ,TV 为 输出 电压 (V); G 为 放大 器 的 增益 ; V, 和 VV_ 为 两 个 输入 电压 ; V， (施加 电 
压 ) =V,。 
对 于 理想 运算 放大 器 而 言 ，6 一 o ， 可 以 得 到 VV (V): 
y, =Z 7 (3.3) 


这 种 构架 允许 工作 电极 电压 在 通过 参 比 电极 时 不 带 来 欧姆 压 降 。 
oe 电流 仅仅 通过 对 电极 和 工作 电极 。 如 图 3.5 所 示 ， 仅 仅 考虑 了 工作 
电极 的 阻抗 ， ， 在 参 比 电 极 和 工作 电极 之 间 可 以 测定 (或 控制 ) 电压 。 
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如 图 所 示 ， 工 作 电 极 的 阻抗 由 串联 电阻 R, 
形成 ， 主 要 包括 电解 液 电阻 Rc; Cu 和 也 分 
别 代表 发 生 在 电极 上 的 双 电 层 电 容 和 法 拉 第 过 
程 。 后 者 是 我 们 需要 研究 的 ， 且 R aeron VIS 
可 能 的 最 小 化 。 实 际 上 V, = Vye + Ronei， 其 
中 Run 主要 取决 于 参 比 电极 在 电化 学 单元 中 
的 位 置 〔 见 图 3.6) 。 消 除 这 种 电阻 的 影响 是 不 。 图 3.4 po 的 示意 图 。PC 可 被 简化 
太 可 能 的 ， 且 并 不 需要 考虑 单元 的 稳定 性 ， 但 为 等 效 运算 放大 器 (OA) 电路 
是 需要 在 单元 设计 时 考虑 ; 参 比 电极 需要 尽 可 
能 接近 工作 电极 ， 使 用 Luggin 毛细 管 就 是 这 个 目的 。 







































































图 3.5 工作 电极 的 阻抗 。Rs 为 串联 电阻 ，2 为 法 拉 第 阻抗 ，Cu 为 双 电 层 电容 























ai Ken 
kW 
4—— ——— RE 
A 
2 
E 
D 
té 
> 
l 
* e » 
0 MA x 
WE CE 


























图 3.6 电化 学 单元 上 的 电压 降 。Vws 是 真实 的 工作 电极 电压 ，V; 是 施加 的 电压 

















3.3 电化 学 界面 : 超级 电容 器 


超级 电容 器 有 两 种 类 型 ， 双 电 层 电容 器 和 硕 电容 器 。 前 者 指 仅 有 静电 相互 作用 ， 后 
者 则 为 表面 法 拉 第 反应 "。 

双 电 层 电容 器 的 阻抗 可 用 图 3.7a 显示 的 等 效 电路 来 描述 。 其 中 并 不 包括 法 拉 第 反 
应 ， 首 先 这 电极 可 被 简 为 化 单一 的 及 - C 串联 等 效 电路 ， 其 中 C, (F) 可 简写 为 
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S 
Ca = 08. 7 (3.4) 


式 中 ,5 为 电极 表面 积 ; d 为 外 Helmholtz 层 的 电荷 分 布 厚度 ” ;seo 和 ea, 分 别 为 介 电 物 质 
的 真空 介 电 常数 和 相对 介 电 常 数 。 这 个 方程 显示 了 为 什么 高 表面 积 活 性 炭 可 用 作 双 电 层 
电容 需 的 活性 物质 的 原因 。 






























































图 3.7 a) 双 电 层 电 容 需 的 等 效 电路 ; b) 厢 电 容 需 的 等 效 电路 











对 于 寿 电 容 带 而 言 ， 需 要 考虑 法 拉 第 电阻 Z;， 可 用 电容 C,( 了 ) 与 电荷 传递 电阻 
Rer(Q) 串联 表示 。 

















RT 
Roy = anFi, (3.5) 
zF  0(1-0) (3.6) 





^^ RT g6(1-0) -1 
式 中 ,9 为 电化 学 活性 点 覆盖 饱和 度 ; g 为 排斥 因素 ， 每 个 位 点 之 间 为 排斥 力 时 ， 其 为 
负 ， 反 之 为 正 。 
当然 ， 对 于 一 个 真正 的 电极 这 是 没有 必要 的 ， 由 于 其 多 孔 的 属性 ， 需 要 考虑 其 扩散 
电阻 和 几何 分 布 。 这 将 在 本 章节 进一步 讨论 。 


3.4 常用 的 电化 学 技术 


表征 超级 电容 器 电极 ( 三 电极 单元 ) 或 超级 电容 器 器 件 (两 电极 单元 ) 常用 的 有 
两 种 技术 : 暂 态 技术 和 稳 态 技术 。 
3.4.1 ESTA 

循环 伏 安 和 恒 流 充 放 电 循 环 经 常 使 用 这 些 技术 ， 其 允许 随 电 流 变化 或 者 随 电 压 
变化 。 
3.4.1.1 循环 伏 安 技术 

循环 伏 安 技术 因 功 能 多 样 化 而 成 为 一 种 被 电化 学 家 广泛 使 用 的 技术 ， 但 是 大 部 分 时 
间 是 用 于 实验 室 级 的 元 件 上 。 实 际 上 ， 大 的 器 件 将 使 用 成 百 上 千 安培 的 非常 大 的 电流 ， 
这 在 技术 上 难以 处 理 。 在 实验 室 级 别 或 材料 研究 级 别 中 ， 循 环 伏 安 是 一 种 精确 的 技术 ， 
它 可 以 : 

1) 定性 和 半 定 量 研究 ; 

2) 通过 大 范围 的 扫描 速率 扫描 进行 动力 学 分 析 ; 

3) 决定 电压 窗口 。 
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循环 伏 安 的 原理 是 在 两 电压 上 下 限 之 间 对 电极 〈 或 器 件 ) 施加 一 个 线性 的 电压 ， 
然后 测定 输出 电流 。 施 加 的 电压 如 下 : 
V(t) =V, +t, VSV, (3.7) 
V(t) =V -t, VV, 
RP, v 为 扫描 速度 (Vs); 包 ， 肥 为 电压 上 下 限 。 
图 3. 8 为 活性 炭 双 电极 单元 在 乙 且 -1. 5M 四 乙 基 四 气 硼 酸 匀 (TEATFB) 电解 液 的 
循环 伏 安 曲 线 。 对 于 这 样 的 超级 电容 器 可 获得 一 个 典型 的 方形 i — V 曲线 。 
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图 3.8 活性 炭 超 级 电容 器 的 循环 伏 安 曲 线 。 扫 描 速 度 为 20mV s -1!， 
电解 液 为 TEATBF 基 电 解 液 ， 测 试 温度 为 25C 























式 (3.8) 通常 用 来 描述 电化 学 信号 : 
i=vC, [1 -exp ( -é/R,C,) ] (3.8) 
式 中 ,i 单位 为 A; C, 和 ,分别 表 示 双 电 层 电容 和 等 效 串 联 阻抗 (经 常 简 化 为 整个 电解 
质 的 阻抗 )。 从 这 个 曲线 我 们 可 以 测定 一 个 电极 (或 一 个 超级 电容 右 ) 的 电压 窗口 ， 也 
就 是 说 ， 这 个 曲线 不 包括 任何 不 可 逆 法 拉 第 反应 的 信号 ; 电解 液 的 分 解 或 者 电极 的 氧化 
通常 限制 电压 窗口 。 同 样 ， 应 用 式 (3.9)， 可 以 描绘 0 对 了 的 图 : 


Q, = fiar 


AP, QUA V-V, 的 电容 (C) 。 为 了 获得 电容 值 ， 循环 伏 安 测试 从 反 向 扫描 开始 计算 ， 即 
超级 电容 器 (或 电极 ) 放电 以 后 。 其 计算 是 选用 V 和 之 间 的 每 一 个 V， 得 到 见 图 3.9。 
因为 















































(3.9) 


























Q=CV (3. 10) 

这 个 曲线 的 斜率 代表 电容 的 大 小 CCF)。 当 @ -V 曲线 并 不 呈 良 好 的 线性 关系 时 ， 
容量 可 用 另外 一 种 方式 计算 ， 当 材料 为 碟 电 容 时 经 常 出 现 这 种 情况 。 图 3. 10 介绍 了 两 
个 大 家 比较 熟知 的 电化 学 系统 一 一 Mn0，( 见 图 3.10a) 和 Ru0，( 见 图 3.10b) WQ-V 
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图 3.9 放电 过 程 中 不 同 电压 下 的 容量 
曲线 。 与 活性 炭 电 极 相 比 ， 这 种 例子 中 容量 值 则 更 倾向 取决 于 电压 值 ， 其 线性 回归 的 准 

确 度 并 不 像 想象 的 那样 好 。 为 了 克服 这 个 缺点 ， 应 用 式 (3.11) 来 表述 : 


[ ia 
E f. Vdt 
XB, LV; V] 表示 电压 范围 ; C 为 电容 ; i 为 电流 ; V 为 电压 。 一 般 从 反问 扫描 CX 


电 ) 进行 计算 。 
| 

















C 





(3.11) 








1 





-0.4 -02 90 02 04 06 08 1 0 02 04 06 08 1 12 14 
电压 vs Ag/Ag 电压 vs Ho/H* 
a) b) 














13.10 a) MnO, Æ K,SO, YR ASPIRE HZ; b) Ruo, Æ 了 SO4 深 液 中 的 循环 伏 安 曲线 ， 
扫描 速度 为 20mV s-!， 测 试 温度 为 25%C 














当然 ,循环 伏 安 测试 对 超级 电容 器 (或 电极 ) 的 循环 性 能 的 评估 也 非常 有 用 ，|] 
容量 随 着 循环 进行 的 变化 更 为 人 所 了 解 。 但 是 ， 一 般 情况 下 ， 相 对 于 循环 伏 安 测试 ， 恒 
电流 充 放电 循环 在 这 种 实验 时 应 用 更 多 。 





En 
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3.4.1.2 恒 电 流 循环 技术 

这 种 技术 与 循环 伏 安 技术 非常 不 同 ， 其 电流 受 控制 而 被 测试 的 是 电压 。 这 是 电池 领 
域 应 用 最 为 广泛 的 技术 ， 这 种 技术 不 仅 可 应 用 于 实验 室 级 规模 ， 而 且 还 可 应 用 于 工业 化 
规模 。 这 个 方法 也 被 称 作 计时 电位 分 析 法 (chronopotentiometry ) ， 而 且 可 以 得 到 不 同 参 
数 ， 如 : 

1) 电容 ; 

2) 阻抗 ; 

3) 循环 性 能 。 

式 (3.12) 描述 了 电压 变化 V(t) ， 单 位 V: 














V(t) =Ri+ Gi (3. 12) 
超级 电容 器 的 电压 变化 如 图 3. 11 所 示 : 
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图 3. 11 对 超级 电容 融 单 元 施加 电流 时 ， 恒 流 充 放 电 曲 线 。 电 压 对 时 间 的 曲线 。 
插图 为 电流 反 向 区 域 的 放大 图 























由 式 (3.13) 可 以 得 到 ， 超 级 电容 器 的 电容 可 通过 计算 曲线 的 斜率 而 得 ;对 于 质 
电容 顺 而 言 ， 当 了 -曲线 并 不 是 呈 良 好 的 线性 时 ， 容 量 的 计算 可 通过 放电 时 间或 充电 
时 间 段 内 对 电流 的 积分 而 得 : 





ot 
= 了 一 .1 
C aV (3.13) 
It 
3. (3.14) 





式 中 ，C 单位 为 Ff; i 为 设置 的 电流 ; At 为 放电 时 间 (或 充电 时 间 ); AV 为 电压 窗口 。 
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等 效 串 联 阻抗 (Q) 可 以 从 电流 (AD) 反 向 时 电压 降 (V) 进行 推导 ， 如 图 
3. 11 的 插图 所 示 。 

















um (3.15) 
AI 

当 电流 反 向 或 者 中 断 时 ， 电 压 降 就 与 整个 单元 的 阻抗 直接 相关 。 通 过 重复 测试 循环 
下 的 容量 和 阻抗 ， 可 观测 到 超级 电容 器 (LALLA aS UA A) 的 循环 性 能 。 
3.4.2 稳 态 技术 
3.4.2.1 电化 学 阻抗 谱 

这 种 电化 学 方法 可 以 在 宽 范 围 的 时 间 量 程 (从 微 秒 到 小 时 ) 下 使 用 ， 意 味 着 电化 
学 过 程 根据 自身 的 时 间 常 数 分 成 不 同 部 分 。 此 外 ， 这 样 的 测量 方法 是 在 稳定 状态 下 施行 
的 ， 因 此 ， 可 获得 充足 的 时 间 来 进行 准确 的 测量 。 最 后 ， 与 前 面 的 测试 技术 相 比 ， 电 化 
学 阻抗 谱 施加 的 是 较 小 的 激励 信号 ， 使 电流 - 电压 特征 更 加 线性 化 。 实 际 上 ， 最 后 一 点 
意味 着 这 种 测试 技术 既 可 以 控制 电流 也 可 以 控制 电压 ， 从 而 测定 电压 或 电流 得 到 结果 。 
此 文中 ， 主 要 集中 于 控制 电压 技术 ,但 是 通过 控制 电流 也 可 得 到 同样 的 结论 。 图 3. 12 
呈现 了 最 常用 在 电化 学 阻抗 谱 的 信号 类 型 。 整 个 系统 的 电压 (V) 按 要 求 设 定 ， 以 较 
小 振幅 OLMEK) 的 正弦 波 信和 号 会 午 加 且 在 多 个 频率 (f, Hz) 下 实施 。 其 中 so 和 &i 
分 别 代 表 电 压 和 电流 的 振幅 。 


R= 















































































































































电流 


+ V=Ktév sin(wt) 





0 0.2 0.4 0.6 08 1 12 
EN 
图 3.12 ” 稳 态 极 化 曲线 (BEKR). 。 对 稳定 的 电压 施加 一 个 正弦 波 电压 然后 测定 得 到 的 电流 ， 
在 不 同 频率 (f= 0/27) 下 测试 






























































然而 ， 为 了 测试 的 高 可 靠 性 ， 必 须 在 开始 实验 前 保证 静态 的 条 件 ， 即 ，9i/91 一 0。 
由 于 信和 号 足够 小 ， 在 每 个 振动 (e =2mA) 下 电流 与 电压 之 间 存 在 线性 关系 
V=Zi (3. 16) 
式 中 , 了 为 电压 〈V) ; i 为 电流 ; Z 为 阻抗 。 
V(V) 和 i(A) 也 可 以 用 复数 法 来 表示 ， 如 下 : 
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V (w) =6vexp (jot) (3.17) 
i(w) =6iepx[j(wt+®) | (3.18) 

因此 ， 前 面 的 表述 可 表示 如 下 : 
Z(w) = exp ( _j@) (3. 19) 





AF, Z (w) 也 被 认为 是 复 阻 抗 (Q) ， 目 前 可 以 给 出 不 同 的 定义 。 
阻抗 (OQ) 也 可 表述 如 下 : 


Z(@) = Zr +4 (3. 20) 
阻抗 的 模 为 
1Z(w)1 =e Zoe + Zin (3.21) 
TH fü  (*) 为 
D = arctan( Z, / Zn.) (3.22) 


式 中 ，Zi. 和 Zi 分别 为 Z(w) 的 实 部 和 虚 部 。 

这 个 技术 对 于 复杂 电化 学 系统 线性 化 是 非常 方便 的 ， 这 个 线性 化 使 得 通常 的 电学 分 
析 成 为 可 能 。 其 将 给 出 与 前 面 研 究 的 电化 学 单元 类 似 的 拟 合 电路 (也 叫做 等 效 电 路 )。 
拟 合 电 路 有 助 于 预测 系统 的 行为 ， 此 外 ， 加 上 其 他 物理 分 析 ， 为 理解 反应 动力 学 提供 依 
据 。 当 然 ， 使 用 者 必须 认真 掌握 模型 工具 ， 有 很 多 等 效 电 路 虽然 能 够 满足 实验 参数 ， 但 
却 与 整个 系统 的 电化 学 无 关 。 

在 进一步 探讨 之 前 ， 下 表 显 示 了 一 些 简 单 理 想 电学 元 件 的 阻抗 。 

























































































元 件 121 Zhe Zim ®/rad 
电阻 R R 0 0 
Bs d. ct TT 
电容 Co Co 2 
电感 Lo 0 Lo 3 





读者 必须 注意 相位 角 的 定义 ; 它 的 确 很 容易 混淆 。 许 多 电化 学 阻抗 谱 制 造 者 将 相位 
角 当 做 阻抗 的 幅 角 ， 使 我 们 很 容易 感到 困惑 。 实 际 上 ， 幅 角 应 该 是 相位 角 的 相反 数 ， 如 
式 (3.23) 所 示 : 














Z(w) =1Zlexp( -j®) =1Zlexp(j0) (3.23) 
AF, D 表示 相位 角 ; Md did 
电化 学 系统 通常 更 为 复杂 ， 可 通过 对 表格 中 的 元 件 加 以 组 合 而 将 其 模型 化 。 最 常用 
的 元 件 是 电阻 (R) 和 电容 (C) 。 前 者 可 以 轻易 通过 电化 学 过 程 和 动力 学 来 鉴别 ， 后 
者 更 多 与 电化 学 单元 中 不 同 界面 上 电荷 的 积累 情况 有 关 。 
图 3. 13 为 Randles 等 效 电 路 。 这 是 描述 简单 电化 学 反应 最 常用 的 电路 ， 例 如 ， 铜 的 
电 沉 积 。 
Al, R 是 串联 电阻 ， 主 要 与 整个 电解 液 阻抗 有 关 ，Cs 是 双 电 层 电 容 ， 与 电极 / 电 
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解 液 界面 电荷 积累 有 关 ， 传 荷 电阻 Ru Butler - 
Volmer 方程 中 定义 电流 交换 有 关 (在 类 能 斯 特 系统 
F, Rait 0) 。 最 后 一 个 元 件 W, xo BOB BH 
这 个 阻抗 定义 电化 学 系统 受 扩散 控制 时 的 极 化 程度 。 
对 于 一 个 电化 学 反应 [ 式 (3.24)] Warburg 元 件 可 
































图 3.13  Randles 等 效 电 路 











描述 如 下 : 
Ox +ne = Red (3.24) 
f ge. (3.25) 
w 
H 
RT ( 1 1 ) 
o= - t (3. 26) 
n FS /2 D Cos Cu 








XP, o HR Orad'^s 77^; n 为 交换 电子 的 个 数 ; R 为 气体 常数 ; 了 为 开尔文 温度 ; F 
为 法 拉 第 常数 ; 5 为 轨迹 面积 Do P D,, 分 别 表示 氧化 反应 和 还 原 反 应 的 扩散 系数 ， 
Cu 和 Ci 分 别 表示 电 活 性 物质 的 体积 浓度 。 

电化 学 家 习惯 用 奈奈 斯 特 (Nyquist) 图 和 伯 德 (Bode) 图 来 描述 阻抗 ， 即 Z, XT 
Z,. 作 图 和 | ZI -对 频率 作 图 。 图 3.14A (a, b), B (a, b), C (a, b) 分 别 表示 
Randles 等 效 电路 的 Nyquist 图 和 Bode Kl, Nyquist 左边 部 分 (f Zi. 值 ) 与 高 频 (HF) 
有 关 ， 而 右边 部 分 (高 ZH) 与 低频 (LE) 有 关 。 在 高 频 区 ，R。, - Cu 是 主要 的 ， 其 
表现 为 Nyquist 图 中 出 现 一 个 高 频 圆 环 ， 阻 抗 模 量 为 一 条 和 斜 线 ( -1) 和 相位 角 为 一 个 
峰 。 在 低频 区 ， 传 质 阻 抗 是 占 主导 的 ， 在 Nyquist 图 中 出 现 斜 率 为 -1 的 斜 线 和 在 Bode 
图 中 出 现 斜 率 为 - 1Z2 的 斜 线 。 这 样 的 扩散 电阻 是 在 半 - 无 穷 的 条 件 下 观测 得 到 的 ， 即 
当 扩散 层 的 厚度 从 电极 表面 逐渐 增加 到 电解 液 的 时 候 (但 是 扩散 层 的 厚度 相对 于 电极 
的 尺寸 而 言 却 足 够 的 小 ) 。 

当 扩散 层 在 特殊 的 流体 学 条 件 下 有 一 定 的 厚度 时 ， 可 得 到 另外 一 种 特殊 的 扩散 情 
况 ， 比 如 旋转 圆 盘 电 极 。 图 3. 15 分 别 为 Nyquist 图 和 Bode 图 。 在 高 频 区 ，R, 仍 可 被 观 
察 到 ， 但 是 与 有 限 长 度 的 扩散 有 关 的 低频 环 也 会 观察 到 。 两 个 环 之 间 的 转变 是 特殊 的 且 
在 Bode 阻抗 图 中 ， 引 出 一 条 和 斜率 为 - 1/2 的 斜 线 。 低 频 环 的 阻抗 与 扩散 层 的 厚度 直接 
有 关 。 当 扩散 层 厚 度 在 电极 尺寸 数量 级 (或 者 稍 大 ) 时 ， 这 种 图 也 会 是 球形 扩散 。 

最 后 一 个 特殊 的 情况 是 当 扩 散 层 受 限制 时 ， 也 就 是 对 于 电极 和 男 外 一 个 惰性 表面 之 
间 存 在 薄 的 电化 学 溶液 层 的 情况 。 如 前 一 样 ， 可 得 到 同样 的 高 频 区 行为 ,但 是 在 低频 区 
的 阻抗 却 与 电容 器 中 的 阻抗 类 似 。 在 Nyquist 图 中 可 观察 到 Ri 环 和 低频 垂 线 之 间 存 在 一 
条 斜率 为 -1 的 垂直 线 ， 以 及 在 Bode 图 中 观察 到 斜率 为 -1/2 的 斜 线 。 这 意味 着 实际 上 
/D/2mf >>1 (1 为 电化 学 溶液 的 厚度 ，D 为 扩散 系数 ，f 为 信号 频率 ) 。 
3.4.2.2 超级 电容 器 阻抗 

超级 电容 器 电极 是 一 个 特殊 的 例子 ， 大 多 数 时 间 电 极 阻 抗 可 用 两 种 简单 的 模型 来 描 
YR ( 见 图 3.7)。 当 然 , 这 是 一 个 非常 基本 的 描述 ， 但 却 能 够 充分 的 说 明 情 况 。 
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图 3.14 A) Randles 电路 在 半 无 限 扩散 限制 条 件 下 的 Nyquist 图 (a) 和 Bode 图 (b), 
B) Randles 电路 在 有 限 长 度 的 扩散 限制 条 件 下 的 Nyquist 图 (a) 和 Bode 图 (b), 





C) Randles 电路 在 受 限 并 





所 的 扩散 条 件 下 的 Nyquist 图 (a) I Bode 图 (b) 











一 张 图 ( 见 图 3.15a) 代表 双 电 层 电容 的 行为 ， 可 以 简单 的 描绘 为 一 个 电阻 
(R) 和 电容 (Ca) 的 串联 。R, 主要 是 与 电解 液 关 联 的 阻抗 (接触 阻抗 ， 且 包括 集 流 


体 阻抗 ) 有 关 ，Cu 主 要 与 电极 /电解 液 界面 电荷 的 积累 有 关 。 有 许多 理论 描述 这 样 的 电 





fap 4] ff , 但 是 Helmholtz 理论 描述 











的 最 充分 ， 电 解 液 的 浓度 正好 高 于 0. 1mol 1 ; 因此 ， 


扩散 层 (Gouy - Chapman 层 ) n 可 忽略 52 。 
第 二 张 图 ( 见 图 3.15b) 描述 了 尾 电 容器 的 行为 ， 基 本 描述 为 一 个 








电解 质 阻抗 和 一 





个 双 电 层 电 容 与 一 个 厦 电 容 分 支 并 联 而 成 "” 。 最 后 面 的 性 电容 分 支 可 月 


日 电荷 传递 电阻 
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图 3.15 a) 理想 的 双 电 层 电 容器 的 Nyquist Kl; b) HERJE FR ZESSIT) Nyquist 图 
































表示 ， 与 法 拉 第 反应 过 程 有 关 ; 电容 与 电解 液 /电极 界面 的 电荷 积累 有 关 ， 但 是 这 个 却 
在 特殊 的 位 点 上 与 双 电 层 电容 有 所 不 同 。 实 际 上 ， 法 拉 第 反应 发 生 在 有 利 的 活性 点 位 
置 ， 而 纯 电 容 性 电荷 积累 则 不 是 这 样 的 情况 。 这 就 意味 着 存在 动力 学 速率 常数 ( 传 荷 
电阻 ) 以 及 会 出 现 传 质 的 限制 。 最 后 一 点 未 纳入 我 们 讨论 中 ,但 是 可 通过 在 腹 电 容 分 
支 中 添加 相关 Warburg (韦伯 ) 阻抗 来 解决 此 问题 。 
图 3. 15a 表示 理想 的 双 电 层 电 容器 ( 见 图 3.7a) 的 Nyquist 图 。 从 中 可 看 出 ， 可 得 
到 一 条 垂直 线 ， 意 味 着 在 整个 研究 的 频率 范围 内 电容 为 一 个 常数 。 图 3. 15b. 显示 的 是 理 
AUR AS ( 见 图 3.7b) 的 电化 学 阻抗 响应 。 在 高 频 区 ， 可 观察 到 与 电荷 传递 阻 搞 
和 双 层 电容 相关 的 圆 环 。 低 频 垂直 线 则 与 表面 电化 学 反应 储存 的 电荷 有 关 。 这 个 电容 已 
在 方程 (3.6) 中 表述 过 。 

实际 上 ， 由 于 分 散 等 因素 ， 真 实 电极 的 行为 要 稍微 复杂 一 些 。 这 些 因素 主要 与 几何 
特性 有 关 ， 例 如 电极 孔 际 度 和 电极 的 粗糙 度 ， 也 与 活性 位 点 活化 能 分 布 有 关 ， 尤 其 是 对 
夸 电 容器 而 言 更 为 显著 。 分 形 电极 会 诱导 电学 参数 的 频率 分 布 ” 。 电 阻 和 电容 在 整个 频 
率 范 围 内 也 不 再 是 一 个 常数 。 在 20 世纪 60 年 代 早 期 ，de Levie 以 一 个 特殊 的 孔 模 型 研 
究 过 和 孔隙 度 特 性 5 。 当 然 ， 最 近 的 模型 更 为 复杂 且 考 虑 了 许多 孔 的 形状 参数 '"。 但是， 
到 目前 为 止 ，de Levie 模型 为 孔 度 对 电化 学 阻抗 信号 的 影响 建立 了 基础 。 
图 3. 16 显示 了 一 个 活性 材料 颗粒 可 用 圆柱 形 孔 结构 来 对 活性 炭 进 行 电学 模型 化 。 

多 孔 电 极 可 被 简化 为 图 3. 16 中 放大 图 的 那 种 结构 。 实 际 上 ， 沿 着 孔 的 长 度 ， 传 输 
线 模型 用 来 对 电化 学 物质 质量 传输 行为 进行 建 模 。 这 意味 着 通 向 不 同 活性 位 点 的 路 径 是 
不 相同 的 ， 且 因 孔 的 曲折 性 会 或 多 或 少 耗 费时 间 。 为 了 反映 这 个 特征 ，de Levie ^ 提出 
了 传输 线 模 型 ， 显 示 许 多 RC 常数 。 下 面 的 方程 就 是 一 个 用 来 描述 多 孔 电 极 阻 抗 (0) 
的 方程 : 
































































































































































































































Z, = ./R,Z,cotanh (/R,/Z, ) (3.27) 


Zs =R, +ZE (3. 28) 
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图 3. 16 ”多 孔 电 极 的 示意 图 (活性 痰 ) 
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式 中 ，2 ,是 电极 上 面 的 孔洞 引起 的 电阻 ; RAE Ey OR eS BAS Z,A tup d ev 
的 界面 阻抗 。 对 于 双 电 层 电容 情况 而 言 ，2, 可 用 通过 消去 法 拉 第 阻抗 而 得 到 的 1/jC,,0 
来 替代 。 当 然 ， 电 极 的 整个 电阻 如 式 (3.27) 描述 ， 同 时 添加 了 串联 电阻 [ 见 式 
(3.28) ] 。 后 者 主要 是 由 受 整个 电解 液 阻抗 控制 ， 但 是 像 接 触电 阻 一 样 的 电阻 ， 也 应 该 
考虑 进去 。 

Zs 代表 电极 〈 或 器 件 ) 的 整个 电阻 ， 这 个 阻抗 与 频率 有 关 ， 图 3. 17a 介绍 了 电极 
分 析 结 果 的 一 个 概述 。 

其 中 ,7, 和 ,代表 孔 的 半径 ，A, 和 4, 为 电信 号 的 渗透 深度 。Song 等 人 "通过 这 张 图 
证 明了 频率 AMA) 越 高 ， 孔 的 半径 越 小 ， 交 流 信号 渗透 深度 越 浅 。 这 意味 着 在 高 频 
区 ， 电 化 学 物质 仅 与 外 表面 以 及 较 大 的 孔 发 生 相 互 作用 。 因 此 ， 降 低频 率 ， 电 化 学 物质 
越 来 越 多 地 进入 整个 活性 电极 表面 。 
图 3. 17b 为 活性 痰 电极 上 得 到 的 Nyquist Al, WR AAI 3. 15a 相 比 ， 在 中 频 区 可 观 
测 到 倾斜 的 区 域 (斜率 = -1)。 这 个 部 分 可 被 式 (3.27) 很 好 拟 合 ， 且 与 电解 液 渗透 
到 孔 的 深度 有 关 (实际 上 ， 这 是 在 电极 中 的 电压 传播 )。 称 为 拐点 频率 的 转换 频率 将 图 
划 定 为 斜率 区 域 和 垂直 部 分 。 后 者 的 出 现 是 当 整 个 表面 都 进入 的 时 候 ;， 换 句 话 说 ， 频 率 
足够 小 到 允许 电信 和 号 穿 过 电极 。 因 此 ， 离 子 就 能 覆盖 电极 整个 表面 且 电 容 就 不 再 取决 于 
频率 。 当 然 ， 同 样 在 左 电 容器 上 面 可 进行 分 析 时 ， 除 了 增加 了 一 个 高 频传 荷 圆 环 外 ， 其 
他 都 与 双 电 层 电容 器 电极 一 样 。 

de Levie 分 析 描 绘 了 多 孔 电 极 如 何 表 现 的 行为 ， 但 当 考 虑 更 为 复杂 的 分 布 ， 例 如 和 孔 
的 形 貌 时 ， 数 学 运算 变 得 更 难以 掌握 。 

为 了 提出 真实 电极 中 的 电 分 布 情况 ， 应 用 了 一 个 更 为 方便 且 精 确 的 工具 ， 就 是 常 相 
位 角 元 件 (CPE) 。 这 个 工具 的 主要 缺点 是 它 是 一 个 黑箱 分 析 但 是 其 非常 容易 掌握 ， 表 
示 如 下 : 


















































































































































Zoe — 

Y, (jæ) 

AF, Zep AACE BA (0); VAFA (IZI); w 为 脉动 信号 (w -2mf); a 为 分 
布 指数 。 基 于 a 值 的 不 同 ， 可 出 现 三 种 特殊 情况 。 


(3.29) 
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从 图 3. 18 可 以 看 出 ，CPE 可 用 来 给 出 电极 的 电学 描述 ， 后 面 的 两 个 图 介绍 了 双 电 
层 电 容器 和 性 电容 需 如 何 随 a 变化 情况 。 
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ZRelQ 
b) 
3.18 a) CPE 在 不 同 a 值 下 的 Nyquist Él, b) CPE 替代 Ca WR E ZEIT Nyquist 图 
正如 观察 的 那样 ， 当 频 散 增 大 R a 值 ) Nyquist 图 倾向 具有 更 高 的 阻 值 。 不 用 说 
描述 一 个 真正 的 电极 ， 甚 至 几 个 CPE 的 线性 组 合 也 可 得 以 实现 ; 
1 1 1 
Z= at et T 
Y,(jo)" Y,(Go)" Y,(jo)* 

















(3.30) 
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例如 ， 式 (3.30) OHREN E 
































a, 其 中 av =0、a 20.5, a, 21, 











电化 学 阻抗 谱 是 一 个 极为 强大 的 技术 ， 


























RE, 

会 给 出 电阻 和 电容 的 变化 趋势 。 一 个 电极 的 退化 可 能 

增加 、 接 触 阻抗 的 增加 、 电 化 学 穿梭 等 所 导致 。 可 以 粗略 地 说 ， 
主要 需要 考虑 接触 阻抗 、 集 流体 腐蚀 ; 在 中 频率 下 ， 

质 [ 式 (3.27)]; 在 低频 率 (LF) 下 ,会 发 生 电荷 储存 、 
SAM. REB EAE ERE) 。 


能 测量 不 同 频率 下 的 等 效 电阻 和 电容 。 同 


其 频率 分 析 允 许 在 电极 上 发 生 不 同 过 程 。 例 如 ， 将 便 电 流 循环 和 此 测试 技术 结合 ， 





是 由 于 集 流 体 的 腐蚀 、 电 极 阻 抗 的 
在 高 频率 (HF) 下 ， 
需要 考虑 通过 电极 得 到 的 电化 学 物 
扩散 限制 和 漏 阻抗 (电化 学 


























因此 ， 基 于 频率 范围 主要 说 明 循环 过 程 中 能 够 精确 分 析 
阻抗 的 变化 。 当 然 ， 对 于 阻抗 技术 的 假设 必须 用 其 他 分 析 工 具 来 加 以 确认 。 此 外 ， 即 使 








这 个 阻抗 技术 非常 强大 ， 但 是 其 却 容易 失败 ， 因 为 ， 阻 抗 谱 的 主要 缺点 是 许多 等 效 电路 














都 可 用 来 描述 同一 电化 学 行为 。 


图 3. 19 表示 基于 集 流 体 处 理 技术 制备 的 活性 类 + 铝 箱 








组 成 的 超级 电容 器 电极 的 阻 


抗 分 析 。 实 际 上 ， 集 流体 和 活性 材料 之 间 的 接触 阻抗 对 整个 电极 的 阻抗 有 重要 的 贡 


AR) > Portet 等 人 1” 








认为 对 于 碳 - 碳 双 电 层 电 容器 ， 铝 集 流 体 上 的 表面 处 理 对 改善 功率 











0 当 采 用 一 般 铝 箱 时 ， 
































可 观察 


到 在 高 频 区 





因 氧 化 层 的 厚度 较 厚 而 呈现 








一 个 很 大 的 圆 环 。 通 过 酸 腐蚀 的 方法 增加 接触 表面 和 降低 氧化 层 的 厚度 后 ， 这 个 圆 环 
"F a E aq d. A; 正如 看 到 
的 那样 ， 高 频 环 再 也 没有 观察 到 ， 且 整个 电极 的 阻抗 急剧 减 小 " 
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图 3.19 电极/ 集 流 体 界 面 对 阻 抗 的 影响 : a) 常规 铝 箱 集 流体 ， 
b) 腐蚀 铝 稍 集 流 体 ，c) 处 理 过 的 铝 销 集 流体 
分 析 阻 抗 数 据 的 另 一 种 方法 是 画 出 更 为 复杂 的 电容 图 。 复 杂 的 电容 (F) 描述 
aR 
C = Cs, -jC (3.31) 
式 中 
-Zim Zu. 
"7a zi Oe nur den 
这 个 表达 式 对 精确 地 定义 拐点 频率 是 很 方便 的 ， 因 为 ， 在 C -f Ern, 0,2072, 
了 =f 时， 可 观察 到 一 个 峰值 。 其 中 Cu 是 也 可 通过 恒 流 实验 测定 的 低频 电容 。 网 3. 20 
显示 的 是 基于 不 同 电 解 液 的 活性 炭 双 电 层 电容 器 电极 的 电容 图 ， 比 较 了 乙 膊 (AN) - 
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第 3 章 电化 学 技术 105 
基 电 解 液 和 碳酸 丙烯 酯 (PC) 两 种 电解 液 。 前 者 的 溶剂 致使 其 电解 液 具 有 更 好 的 导电 
性 ， 因 其 具有 更 低 的 粘度 和 更 好 的 润 湿性 。 
0.6 p Te ee 025p vU OPE : 
05 $e, 2 = ans 1 
c 046 AN E^ uas j A p> AN E 
'e 3 E 号 8 " F + . 3 
i : E / | 5 EE OLE & * 4 
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a) b) 


图 3.20 电容 实 部 (a) 和 虚 部 (b) 变化 情况 (含有 PICAC - TIF SC 活性 炭 电极 的 AN 和 











PC 电解 液 的 








包容 器 ， 











电极 面积 为 15mg cm ~? ， 器 件 为 4cm2 ) 





正如 此 处 观察 到 ，f,,, 越 小 ， 分 散 性 就 越 高 。 这 个 频率 是 非常 特殊 的 ， 因 为 其 为 完 


全 可 达到 的 电极 表面 和 电极 渗透 区 域 之 间 的 分 界线 。 同 样 ， 其 为 中 间 的 























EL fni f FOL 


率 ， 可 定义 为 优质 因数 : 在 高 频 下 电荷 储存 效率 低 于 50% ， 在 低频 率 下 效率 高 于 50% 。 
实际 上 ， 这 个 效率 为 储存 的 能 量 和 失去 的 能 量 的 比率 。 这 种 表述 补充 了 其 他 表述 方法 ， 
同时 直接 给 出 了 电极 的 电 丛 储存 能 力 。 实 际 上 ，f,. 也 定义 了 超级 电容 右 的 频带 宽度 ， 


























这 是 当 超级 电容 器 整合 到 电路 中 需要 知道 的 参数 。 从 几 





JH, EH AN 基 电 解 液 较 好 。 
































3.20 可 以 看 出 ， 为 了 大 功率 应 





本 章 的 目的 是 介绍 分 析 双 

















层 电 容 右 和 虱 电 容器 的 关键 点 。 本 曹 提出 的 电化 学 技术 


广泛 用 于 超级 电容 器 表征 中 ， 并 能 有 效 地 得 到 相关 参数 。 三 种 技术 的 结合 使 得 发 生 的 电 
化 学 现象 易于 理解 ， 一 些 应 用 贯穿 整 本 书籍 。 
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41 引言 


waw, BEFRA (或 超级 电容 器 ) 和 电容 器 是 当今 三 大 主要 的 电化 学 储 能 
系统 。 如 图 4.1 的 比 功率 - 比 能 量 图 (Ragone) 所 示 ， 这 三 种 储 能 系统 在 比 功率 和 比 能 
量 方面 各 有 不 同 的 特点 。 总 的 来 说 ， 蓄 电池 或 者 更 确切 地 说 是 锂 离子 电池 ， 能 够 储存 较 
高 的 能 量 密度 (商业 化 产品 能 达到 180Wh/kg)， 同 时 功率 密度 相对 较 低 (大约 
2kW/kg) 。 而 相 比 电池 ， 双 电 层 电容 咒 (EDLC) 储存 的 能 量 密度 较 低 (5Wh/kg), TE 
放出 的 功率 密度 却 能 达到 很 高 (15kW/kg) 。 
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图 4.1 蓄电池 、 电 容器 和 电化 学 电容 需 不 同 电化 学 储 能 
系统 的 Ragone 图 (摘自 参考 文献 [1]) 
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双 电 层 电 容器 能 应 用 于 需要 高 功率 脉冲 的 固定 (stationary) 或 移动 (mobile) ix 
备 ， 比 如 : 汽车 加 速 、 电 车 、 起 重 机 、 铲 车 、 应 急 系统 等 。 而 且 它 们 时 间 和 常数 小 ， 能 
迅速 地 获取 能 量 ， 比 如 用 于 汽车 减速 或 制 动 的 时 候 。 

相 比 蓄电池 ， 双 电 层 电容 器 具有 高 功率 和 长 寿命 的 优点 ,但 是 它 也 具有 低能 量 密度 
的 缺点 。 目 前 ， 关 于 双 电 层 电 容 带 的 研究 方向 主要 是 改善 现 有 的 电极 材料 和 开发 新 的 
材料 。 

工业 化 的 双 电 层 电容 器 主要 是 使 用 纳米 孔 的 碳 材料 ， 因 为 其 具有 来 源 丰 富 、 低 成 
本 、 化 学 惰性 、 恨 好 的 导电 性 〈 活 性 点) 、 结 构 和 表面 功能 多 样 化 的 优点 。 因 此 ， 这 一 
章 主要 讲 碳 基 电 极 的 电容 特性 ， 介 绍 碳 结构 /纳米 结构 以 及 电解 液 方 面 的 优化 策略 。 


4.2 双 电 层 
双 电 层 电容 器 也 称 电化 学 电容 器 ， 是 通过 静电 作用 进行 电荷 储存 ， 将 电解 液 中 的 离 


子 可 着地 吸附 到 高 比 表面 积 的 活性 痰 材料 中 。 电 荷 分 离 发 生 在 电极 /电解 液 界面 处 ， 形 
RAIET 1853 年 所 描述 的 双 电 层 电容 C ， 













































































EEA a EE 
J a 
式 中 ，es, 为 电解 液 的 相对 介 电 常数 ; ©, EC ITH, d 为 双 电 层 的 有 效 厚 度 (电荷 
间距 ) ; A 为 界面 的 表面 积 。 

这 个 电容 模型 后 来 被 Gouy , Chapman 和 Stern , Geary 改进 ， 他 们 提出 : 在 水 系 电 
解 液 中 ， 电 极 表面 附近 由 于 离子 聚集 而 形成 一 层 扩散 层 ， 如 图 4. 2 所 示 。 双 电 层 电容 一 
般 在 5 ~20pF/cm 范围 内 ， 取 决 于 所 使 用 的 电解 液 。 使 用 酸性 或 碱 性 水 系 电 解 液 的 比 电 
容 一 般 比 使 用 有 机 电解 液 的 高 ， 但 是 有 机 电解 液 由 于 工作 电压 高 (对 称 体系 中 高 达 
2.7V) 而 广泛 使 用 。 由 于 电容 器 储存 的 能 量 跟 电压 的 二 次 方 成 正比 [ 式 (4.3)] ， 电 
压 了 增加 3 倍 ， 相 同比 电容 的 情况 下 能 量 就 会 增加 约 一 个 数量 级 。 

为 增加 电荷 储量 ， 增 大 电极 /电解 液 的 界面 面积 是 非常 必要 的 ; 这 一 般 通 过 使 用 不 
同 的 前 驱 体 和 不 同 的 合成 条 件 增 大 碳 的 表面 积 来 实现 。 增 大 碳 材料 的 孔隙 率 能 提高 材料 
的 表面 积 。 不 幸 的 是 ， 表 面积 和 电容 之 间 并 不 是 简单 的 线性 关系 ' 沾 。 事 实 上 ,不仅 整个 
了 筷 容 ， 孔 际 的 形成 方式 (孔径 的 大 小 和 孔径 的 分 布 ) 也 影响 着 碳 材料 的 电容 大 小 。 

双 电 层 电容 器 的 主要 电化 学 性 质 是 能 量 密度 和 功率 密度 ， 它 的 独特 静电 电荷 储存 机 
理 如 图 4.1 所 示 。 
最 大 功率 密度 为 


C= 





(4.1) 





























































































































P=V/(4R) (4.2) 
StH, VARKER (V); R 为 串联 电阻 (0); PP 为 最 大 功率 (W). 
从 静电 电荷 储存 机 理 可 以 得 出 ， 串 联 电阻 不 包含 任何 氧化 还 原 反 应 电荷 交换 产生 的 
电荷 传递 阻抗 。 因 此 这 个 串联 电阻 小 于 电池 中 的 阻抗 ， 这 就 解释 了 为 什么 超级 电容 器 的 
功率 密度 比 电 池 高 。 
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a) b) 
图 4.2 在 水 系 电解 液 中 ， 带 负电 荷 的 电极 /电解 液 界面 形成 的 双 电 层 玄 姆 霍 效 模型 (a) 和 斯 特 恩 
模型 (b) 示意 图 。IHP 表示 紧密 层 到 电极 距离 ; OHP 表示 不 确定 吸附 离子 到 电极 距离 ，OHP 也 
是 扩散 层 开始 的 地 方 ; d 是 刻 姆 霍 效 模 型 的 双 电 层 距离 ; ob) 是 电极 表面 电势 1 































































































电容 器 的 电压 主要 受 电解 液 的 稳定 性 所 限制 。 水 系 电解 液 ， 如 KOH 或 者 H,SO,, 
单元 的 最 大 电压 一 般 为 0.9V; 大 多 数 商 业 化 电容 器 采用 有 机 电解 液 ， 电 压 能 达到 
2.7V。 传 统 的 有 机 电解 液 为 含 N (C,H,); BE; 盐 的 乙 且 (CH,CN BK ACN) 和 碳酸 丙烯 
酯 溶剂 的 电解 液 。 

最 大 的 能 量 密度 为 

















E-1/2CU (4.3) 

NPF, U 为 最 大 电压 (V); CHER (F); 五 为 能 量 (J) 。 

由 于 超级 电容 器 的 电荷 储存 在 活性 物质 的 表面 ， 不 同 于 电池 能 量 存储 在 活性 物质 内 
部 (通过 氧化 还 原 反 应 存储 在 化 学 键 内 ) ， 所 以 电容 器 的 能 量 密度 低 于 锂 离子 电池 。 然 
而 ， 由 于 这 样 的 存储 机 制 ， 也 使 得 其 能 快速 地 充 放 电 。 因 此 ， 电 容器 设备 能 在 很 短 的 时 
间 内 (如 5s) 释放 出 所 有 的 电量 ， 并 且 这 个 过 程 是 完全 可 逆 的 ， 而 且 能 量 可 在 同样 的 
时 间 内 得 以 补充 。 

超级 电容 器 的 循环 性 能 不 像 锂 电池 一 样 受 充 放电 状态 中 活性 物质 体积 变化 〈 及 误 
减 ) 的 限制 。 由 于 静电 电荷 储存 的 机 理 ， 超 级 电容 器 的 充 放 效 率 接近 100% (在 同一 电 
流下 充 放 ) ， 这 上 比 电池 的 库仑 效率 要 高 。 因 此 ， 超 级 电容 需 的 循环 性 能 相当 突出 ， 在 标 
称 电压 区 间 内 循环 1000000 次 以 上 ， 容 量 损失 低 于 20% ， 内 阻 增加 小 于 100% (常温 
下 ) 。 

超级 电容 器 的 低温 行为 与 电池 不 同 。 控 制 低温 性 能 的 一 个 重要 参数 就 是 电解 液 的 电 
导 率 ， 其 随 着 温度 的 下 降 而 降低 。 锂 离子 电池 使 用 碳酸 酯 类 溶剂 的 电解 液 ， 它 需要 在 负 
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极 和 正极 上 形成 固体 电解 质 膜 (SEI)。 而 这 些 碳酸 酯 类 的 溶剂 (碳酸 丙烯 酯 (PC)、 
碳酸 乙烯 酯 (EC), WRP (DMC) 等 ) 在 低 于 -15% 时 离子 电导 率 很 低 。 超 级 
容器 在 溶剂 的 选择 方面 没有 限制 ， 因 为 它 不 需要 碳酸 酯 溶剂 。 超 级 电容 器 使 用 ACN 
作为 溶剂 ， 能 保证 在 -40% 下 使 用 ， 尽 管 它 会 有 性 能 退化 的 现象 。 超 级 电容 需 的 最 高 工 
作 温度 跟 锂 离子 电池 差不多 ， 能 达到 70% ， 主 要 受 限于 电解 液 在 高 比 表 面积 的 活性 炭 
材料 上 会 分 解 。 
典型 的 电化 学 电容 器 性 能 如 表 4. 1 所 示 。 
表 4.1 超级 电容 器 的 一 般 性 能 

































































比 能 量 /(Wh kg^! ) 2~5 
比 功率 /(kKW kg!) 5-20 
充电 时 间 /s 1~5 
放电 时 间 /s 了 1~5 
循环 特性 /次 数 三 104 
使 用 寿命 /年 >10 
能 量 效率 (96) >95 
使 用 温度 /SC -40 ~70 
CD 器件 中 储存 的 可 用 能 量 的 充 放电 时 间 。 














4.3 双 电 层 电容 豆 的 碳 材 料 类 型 


不 同类 型 的 碳 可 用 作 双 电 层 电容 器 电极 的 活性 材料 ， 本 节 内 容 只 列举 了 几 种 具有 代 
表 性 的 碳 材 料 。 更 多 的 信息 可 以 参见 Pandolfo 和 Hollenkamp AIME USERS o 
4.3.1 活性 炭 粉 末 

活性 炭 是 双 电 层 电容 器 中 应 用 最 广泛 的 活性 材料 ， 其 具有 比 表 面积 高 ， 价 格 相 对 低 
廉 等 特点 。 同 电池 一 样 ， 材 料 成 本 是 双 电 层 电容 需 应 用 的 一 个 限制 因素 ， 因 此 就 限制 了 
价格 昂贵 的 合成 工艺 和 前 驱 体 。 活 性 炭 是 通过 在 惰性 气氛 下 对 富 碳 有 机 前 驱 体 热处理 得 
到 的 (碳化 工序 ) ， 然 后 再 通过 物理 或 化 学 活化 增 大 其 表面 积 ” 。 活 性 谈 可 以 从 自然 界 
的 果 壳 中 直接 获取 ， 如 椰子 这、 木材 、 沥 青 、 焦 炭 等 ， 也 能 通过 合成 前 驱 体 获得 ， 如 特 
定 的 聚合 物 。 物 理 活 化 是 使 用 C0; 或 水 蒸气 对 碳 前 驱 体 部 分 可 控 气 化 的 过 程 ， 如 式 
(4.4) 和 式 (4.5) 所 示 : 








































































































C + C0,—2CO (4.4) 

C*H,0—CO +H, (4.5) 

化 学 药品 (KOH, ZnCl, 和 H,PO,) 活化 的 途径 也 会 得 到 使 用 。KOH 活化 是 一 个 复 

杂 的 过 程 ， 涉 及 多 个 碳 的 氧化 还 原 反 应 ,然后 伴随 着 钾 的 骨 入 /脱出 以 及 结构 的 脱 
WC. BEH HPO, 进 行 活化 时 ， 碳 化 和 活化 过 程 是 在 稍 低 于 600%C 温 度 下 进行 的 |。 

从 纳米 结构 的 观点 来 看 ， 活 化 过 程 能 使 活性 炭 的 比 表 面积 达到 3000m /g。 如 图 

4. 3a 所 示 ， 对 一 种 从 椰子 壳 得 到 的 活性 火 做 扫描 电镜 时 发 现 ， 大 和 孔 际 (大 于 50nm) 都 

是 源 于 前 驱 体 的 结构 ”。 这 些 大 孔隙 不 能 有 效 吸附 各 种 各 样 的 分 子 ， 活 化 前 存在 的 大 
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孔 能 为 活化 时 形成 中 孔 (2 ~ 50nm) 和 微 孔 (小 于 2nm) ( 见 图 4.3a 中 的 小 孔 ) 创造 条 
fF. El 4. 3b 为 大 多 数 活性 炭 的 孔 结构 ， 其 中 大 和 孔 和 中 孔 在 活化 过 程 中 作为 氧化 剂 的 通 
道 形成 微 筷 ， 同 时 在 吸附 / 电 吸 附 过 程 中 为 被 吸附 的 分 子 或 离子 到 达 微 孔 提 供 通 道 。 


Se 









在 纳米 级 尺度 ,许多 人 提出 了 许多 结 IR m 
Ms oec p BL, [He dp A PX Dem 5 
的 特性 做 出 准确 的 描述 。 图 4.4 为 一 种 活性 
炭 的 高 分 辨 率 的 透射 电镜 (HRTEM) 002 
唱 格 条 纹 岁 ， 图 中 有 一 些 只 有 几 个 纳米 长 
的 条 纹 ， 代 表 是 一 层 石墨 层 ， 高 度 无 定向 ， 
有 些 堆 徐 成 几 层 。 这 些 石墨 烯 单元 的 无 方 
向 性 造成 了 材料 的 多 孔 性 。 根 据 参 考 文献 
[12, 13] 的 仿真 ， 这 些 石墨 烯 层 可 能 不 是 
完全 规则 的 ， 一 些 曲 面 可 能 是 由 其 结构 中 
的 五 边 形 和 七 边 形 的 缺陷 引起 的 。 

在 多 种 观测 的 基础 上 ，Haris 等 
似 -中 提出 了 一 种 非 石 墨 化 碳 的 结构 /纳米 结构 ， 它 包含 了 弯曲 的 石墨 层 碎 片 ， 其 中 五 
边 形 和 七 边 形 随机 地 分 布 在 六 边 形 的 网 格 中 ， 如 图 4.5 所 示 。 当 然 ， 用 这 样 的 模型 表示 
石墨 单元 的 分 布 是 不 完美 的 ， 特 别 是 它 没有 表现 出 各 单元 在 三 维 空间 的 关系 。 在 制作 电 
极 的 过 程 中 ， 活 性 痰 粉末 与 导电 痰 黑 和 有 机 粘 结 剂 混合 制 成 活性 材料 薄膜 ， 然 后 将 薄膜 
涂 履 在 金属 集 流体 上 制 得 电极 。 目 前 商业 化 的 基于 有 机 电解 液 、 活 性 类 电极 的 电容 器 都 
能 达到 2.7V 的 工作 电压 。 在 有 机 电解 液 中 ,活性 火电 容 莫 比 容量 能 达到 约 100F/g 和 
SOF/cm' ; 在 水 系 电解 液 中 这 个 数值 能 增加 到 200F/g, 但 是 工作 电压 被 限制 在 1V 以 
TRU, 如 第 6 章 中 所 述 ， 在 质子 化 溶剂 的 电解 液 中 ， 碳 的 表面 官能 团 会 引起 准 法 拉 第 
反应 ， 从 而 增加 了 电容 。 

大 多 数 活性 炭 材料 的 孔径 大 小 分 布 并 不 是 最 理想 的 ， 因 为 活化 过 程 中 难以 控制 孔径 
的 大 小 ， 因 此 限制 了 形成 双 电 层 过 程 中 对 材料 表面 积 的 最 大 化 利用 。 





UE. 


图 4.4 ”活性炭 高 分 状 率 透射 
电子 显微镜 002 品格 条 纹 
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4.3.2 ”活性炭 纤维 
TEPER ARAB LE, TEPER AE BK 
Fi ANAT AEA AS oi EE A ZA, dfi 
且 可 以 直接 被 用 作 活 性 材料 的 膜 。 活 性 
痰 纤维 电导 率 相 当 高 (200 ~ 1000S/ 
cm)。 活 性 炭 纤 维 布 "和 纤维 纸 " ”都 是 
从 高 分 子 纤维 中 得 到 的 ， 如 人 造 丝 和 聚 
Wili AWE, WERA AEN ER 
面积 跟 活性 炭 的 差不多 ,在 1000 ~ 
2000m’/g 范围 内 。 然 而 , 活性炭 纤 维 








的 价格 较 高 ， 从 而 限制 它 只 能 在 双 电 层 电容 器 中 的 特定 领域 中 应 用 。 


4.3.3 BAKE 





图 4.5 EBD UE TEX Kaa Ee 








如 同 在 电池 领域 所 发 生 的 一 样 ， 电 容器 被 认为 是 碳 纳米 管 (CNT) 潜在 的 应 用 领 
域 。 碳 纳米 管 是 通过 碳 氧 化 合 物 催化 分 解 得 到 的 。 按 照 合 成 参数 的 不 同 ， 可 以 合成 单 壁 
碳 纳米 管 (SWCNT) 和 多 壁 碳 纳 米 管 (MWCNT) ， 两 者 都 具有 高 的 可 接触 表面 积 和 高 






































管 的 微 孔 体积 较 小 。 在 多 壁 碳 纳 米 管 中 
































大 提高 质子 化 溶剂 介质 中 的 电容 值 '”; 





电导 率 。 然 而 ， 纯 碳 纳米 管 的 电容 值 并 不 高 ， 仅 20 ~ 80F/g"””1。 这 主要 是 由 于 碳 纳米 
， 微 孔 体积 可 以 通过 活化 得 到 提高 2 ， 但 是 相 
比 活性 炭 电 容器 来 说 ， 电 容 值 还 是 偏 低 。 














通过 氧化 处 理 引 入 寿 电 容 使 表面 功能 化 能 够 大 
然而 这 种 情况 下 的 循环 寿命 会 受到 了 限制 。 目 











前 ， 很 多 研究 都 重点 集中 在 如 何 开 发 出 致密 的 、 纳 米 有 序 的 、 与 集 流 体 垂直 定向 的 碳 纳 
米 管 阵列 ， 这 样 的 碳 纳米 管 能 微调 管 间距 ， 从 而 增 大 电容 ”2” 。 这 样 一 种 基于 碳 纳米 
管 的 纳米 结构 电极 很 有 前 景 ， 特 别 是 在 微 电 子 领域 中 的 应 用 。 

















4.3.4 RARER 











炭 气 凝 胶 是 通过 溶胶 - 凝 胶 法 制 得 的 ， 通 过 间 茶 二 酚 和 甲醛 的 缩合 反应 得 到 。 然 后 
在 惰性 气氛 中 经 过 高 温 分 解 得 到 多 孔 的 痰 气 凝 胶 ， 它 具有 可 控 的 、 均 匀 的 中 孔 结 构 
(孔径 尺寸 在 2 ~50nm 之 间 ) 和 高 的 电导 率 ( 几 S/em)。 它 的 比 表 面积 在 400 ~ 900m’/g 
范围 内 ， 比 活性 炭 比 表面 积 小 。 由 于 有 序 的 、 互 连 的 多 和 孔 结 构 ， 炭 气 凝 胶 基 电 容器 的 功 
率 较 高 '" 。 然 而 ， 据 文献 中 报道 ， 在 有 机 电解 液 和 水 系 电解 液 中 ， 其 比 电容 约 为 50 ~ 
100F/g， 因 此 限制 了 它 的 可 用 能 量 密度 '”。 另 一 方面 ， 这 些 材料 的 密度 低 ， 从 而 导致 
了 体积 比 电 容 小 ， 因 此 人 们 对 其 应 用 开发 的 兴趣 小 。 














4.4 WAS 


碳 材料 的 比 表面 积 较 小 的 时 候 ， 比 














电容 基本 上 跟 布 鲁 诺 - 埃 米 特 -泰勒 (BET) 比 














表面 积 呈 线性 关系 ， 但 是 当 比 表面 积 高 于 1500 ~2000m’/g 时 ， 比 电容 迅速 趋 于 一 个 平 
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值 ”。 这 种 饱和 现象 经 常 被 解释 为 布鲁诺 - 埃 米 特 -泰勒 (BET) 模型 过 高 地 估计 了 表 
面积 的 值 “” 。 因 此 ， 科 学 家 们 又 基于 密度 泛 函 数理 论 (DET) 对 表面 积 作 图 ， 但 是 对 
高 表面 积 碳 ， 即 活化 程度 高 的 碳 ， 饱 和 现象 依然 存在 。 为 了 解释 这 一 现象 ， 巴 贝 利 等 
人 5 指出 ， 由 于 高 度 活 化 的 碳 的 平均 孔 壁 变 薄 ， 孔 壁 内 的 电场 (相应 的 电荷 密度 ) 不 
再 衰减 到 零 。 

在 一 系列 纳米 孔 碳 材料 中 也 观测 到 了 类 似 的 效应 ， 这 些 碳 材料 是 在 不 同 温度 下 烟煤 
热 解 反应 后 经 KOH 活化 得 到 的 ， 尽 管 这 些 碳 材 料 都 是 通过 相同 的 前 驱 体 用 相同 的 方法 
得 到 ， 而 且 理 应 具有 相当 的 纳米 结构 。 作 者 指出 ,平均 孔径 随 着 比 表 面积 的 增加 而 增 
加 ， 也 就 是 说 随 着 碳 材 料 活化 程度 的 增加 ， 离 子 在 大 孔 中 与 孔 壁 的 交互 作用 减弱 ， 减 小 
了 孔 对 电容 的 提高 作用 。 碳 材料 的 体积 比 电容 [类 似 于 质量 比 电容 (FAg) ， 由 Dubinin - 
Raduskevich 微 孔 体积 (em^/g) THER] 随 着 微 孔 的 平均 尺寸 L 降低 而 增加 ( 见 图 
4.6) * 。 这 样 的 结果 与 式 (4. 1) 相 吻 合 ， 即 电容 随 着 离子 与 孔 壁 的 距离 d 的 减 小 而 增 
大 。 人 们 长 期 认为 ， 约 为 溶剂 离子 两 倍 大 小 的 孔 际 需要 通过 缩小 孔 际 体积 来 优化 电 蓓 储 
存 能 力 “， 但 是 与 这 恰恰 相反 的 是 ， 高 的 电容 可 以 通过 多 微 孔 碳 而 获得 ， 这 表明 就 算是 
小 的 微 孔 ONF Inm) 也 有 助 于 电荷 储存 。 
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理论 曲线 
700 + A SER fL 
600 4 = KOH 6 molL ! 
A H5SO, 1 molL ! 
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wr 3004 
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Lo/nm 
图 4.6 烟煤 热 解 的 碳 在 800 F KOH 活化 后 的 活性 炭 (平均 孔径 为 [0) 在 不 同 电解 
液 中 的 理论 体积 比 容量 ( 按 一 个 离子 占据 一 个 局 大 小 的 孔 计算 ) 和 实际 体积 比 容量 
(由 质量 比 容量 除 以 Dubinin - Raduskevich 微 孔 体积 ) (摘自 参考 文献 [28]) 
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因此 ， 提 高 表面 积 的 方法 将 大 大 影响 所 能 获得 的 比 电容 值 。 所 以 设计 双 电 层 电容 器 
的 碳 材料 纳米 结构 的 一 个 关键 问题 在 于 理解 电解 液 离子 尺寸 与 碳 孔 尺寸 的 关系 。 换 言 
之 ， 多 大 尺寸 的 孔径 才能 获得 最 高 比 电容 的 最 佳 孔 尺寸 呢 ? 

考虑 到 传统 活化 过 程 中 难以 精准 地 控制 孔径 尺寸 ， 过 去 很 多 年 人 们 的 研究 重点 放 在 
使 用 不 同 的 方法 调整 多 孔 碳 的 孔径 来 提高 比 电容 。 在 这 一 目标 下 ， 模 板 法 成 为 一 种 有 效 
的 能 合成 可 控 介 孔 (2 ~ 10nm) 吕 ”和 微 孔 之 间 的 多 孔 材 料 的 方法 2 。 从 根本 上 说 ， 模 
版 法 就 是 在 无 机 的 母体 结构 即 模版 的 孔隙 中 填 满 一 种 碳 的 前 驱 体 。 碳 化 后 ， 用 酸 浸 处 理 
去 除 模 板 ， 就 得 到 了 与 模板 相反 的 孔径 大 小 的 多 孔 碳 中 。 用 模板 法 得 到 的 介 孔 碳 的 比 
电容 略 高 于 活性 炭 ， 但 是 并 没有 大 的 突破 : 在 硫酸 电解 液 中 比 容量 约 为 200FXg， 有 机 
B ftir 2g 110F/g 9. 535, WE 4.7 所 示 ， 质 量 比 电容 和 孔隙 容积 之 间 (在 
273K 下 用 C0; 吸 附 测试 ， 小 于 0.7 ~0. 8nm 的 孔 容 ) 的 线性 关系 表明 了 这 些 碳 材料 的 电 































































































容 行为 本 质 上 与 孔 壁 上 亚 纳米 级 的 孔 有 关系 。 直 接 的 介 孔 通道 对 能 够 储存 的 小 微 孔 离子 
快速 传输 非常 有 效 '”。 
250 4 
200 4 
个 150 
E 
O 1004 
507 + H2SO4 1 molL^! 
A £i Hi TEABF, 
0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3 0.35 0.4 


¥(CO,) /(em? g7) 


图 4.7 不 同 模板 碳 材 料 超 细微 孔 体积 下 ， 在 mol L^! H,SO, MZH 1mol L7! TEABF, 
电解 液 中 的 电容 量 图 (摘自 参考 文献 [30]) 





























从 沸石 模板 中 得 到 的 有 序 微 孔 碳 ， 在 Emol/L ELNBF,PC 电解 液 中 进行 了 双 电 层 电 
容器 性 能 测试 。 该 微 孔 碳 是 通过 乙 鼎 化 学 气相 沉积 在 沸石 YY- Ac), WAX (X- 
Ac) 和 沸石 B (B-AC)PU rna BSI! 。 另 一 种 名 为 了 了 - Ac (press) 的 材料 
是 通过 了 - Ac 热 压 得 到 的 。 尽 管 孔 壁 很 薄 〈 例 如 ， 单 层 石墨 ，0. 34nm) ， 但 是 电容 
几乎 与 比 表 面积 成 比例 ， 即 使 是 比 表 面积 很 高 的 碳 材料 ( > 2000m’/g) 也 是 如 此 。 与 
参照 微 孔 碳 相 比 ， 模 板 法 得 到 的 模板 碳 在 三 电极 循环 伏 安 曲线 中 零 电 荷 电 势 附近 
( -0.2V) 有 一 个 电流 降 〈 见 图 4.8) 。 这 个 电流 的 最 小 值 归 因 于 单 层 石墨 烯 制 得 的 微 孔 
模板 碳 的 独特 结构 “| ， 表 征 上 可 能 是 一 个 半导体 5 。 在 有 机 电解 液 中 ， 含 半导体 纳米 
管 的 单 壁 碳 纳 米 管 的 循环 伏 安 图 在 0V 左右 确实 也 有 类 似 的 电流 降 ， 这 是 由 于 半导体 纳 
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图 4.8 模板 法 得 到 的 微 孔 碳 在 三 电极 下 的 循环 伏 安 曲线 。A20 是 文献 中 
典型 的 微 孔 砚 (摘自 参考 文献 [35]) 

















45 离子 去 溶剂 化 的 证 据 


如 大 家 所 知 ， 介 孔 模板 碳 的 电容 与 其 极 微 孔 大 小 之 间 的 线性 关系 表明 了 离子 本 质 上 
是 能 储存 在 小 的 微 孔 中 的 中。 另 一 方面 ， 考 虑 到 溶剂 化 离子 EN 的 直径 和 BF, 的 直 
径 分 别 为 1.30nm 和 1. 16nm, LAR Et, N 和 BF, 的 直径 分 别 为 0.68nm Fil 0. 48nm!*”! , 
表明 了 离子 存储 到 极 微 孔 中 时 ， 至 少 部 分 去 溶剂 化 了 。 
电荷 储存 在 比 电解 液 溶剂 化 离子 更 小 的 孔 中 的 事实 已 经 通过 碳化 物 衍生 碳 (CDC) 
证 明了 5 。 这 些 碳 材料 是 将 金属 碳化 物 在 400 ~ 1000% 下 氧化 得 到 的 ， 见 式 (4.6); 
MC +nCl,—MCL, + C, (4.6) 
Webi, CDC 在 600° 下 于 气氛 下 退火 ， 以 清理 表面 ， 并 中 和 碳 链 中 悬空 的 碳 键 。 
这 种 合成 碳 的 方法 能 够 控制 孔 际 范围 ， 因 为 孔隙 是 由 金属 原子 M 脱出 产生 的 。 通 过 控 
制 温 度 和 热处理 时 间 ， 能 够 得 到 窄 孔径 分 布 的 CDC， 平 均值 精确 度 控制 在 0.05nm 以 
上 。 表 4.2 给 出 了 这 些 碳 材 料 的 孔 特 性 。 更 多 信息 见 参 考 文献 "1， 
CDC 曾 被 用 作 研 究 离子 吸附 于 平均 孔径 介 于 0.6 ~1.0nm 的 孔 中 的 模板 材料 。 图 
4.9 HWI, IL, WRAY 1. 5mol/L Et,NBF,ACN 基 电 解 液 3 中 两 电极 体系 的 标准 电 
容 (BET SSA 定义 的 比 电 容 ) 和 CDC 孔 大 小 的 关系 。 每 一 个 电极 都 是 由 CDC 材料 薄膜 
单 面 涂 覆 在 铝 集 流 体 上 制 成 ， 面 密度 为 13mg/em , CDC 材料 薄膜 电极 包含 95% 的 CDC 
和 5% 的 粘 结 剂 PTEE ， 隔 膜 使 用 Gore 公司 的 Teflon™ , 
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#4.2 CDC 的 多 孔 特 性 4 
平均 孔隙 宽度 BOURSE HEU 





氧化 温度 /SC BET IEEE m? g^! 孔 容 /cc g^! 








/nm /nm 
500 1140 0.50 0. 68 1.18 
550 1202 0. 51 0. 72 1.29 
600 1269 0. 60 0. 74 1.23 
700 1401 0. 66 0. 76 1.41 
800 1595 0. 79 0. 81 1.54 
900 1625 0.8 1.0 2.5 


(D 85% 的 孔 容 低 于 这 个 值 。 
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图 4.9 TiC -CDC 和 其 他 文献 中 的 碳 在 相同 电解 液 中 的 标准 电容 和 平均 孔径 的 关系 。 
NPAC 和 SPAC 分 别 表 示 天 然 多 孔 碳 和 合成 多 孔 碳 (摘自 参考 文献 【38] ) 











标准 电容 随 着 孔径 的 减 小 而 下 降 ， 随 后 达到 一 个 临界 值 ， 然 后 开始 急剧 上 升 。 小 于 
lnm 的 孔 储存 了 大 部 分 的 双 电 层 电 荷 ， 尽 管 它们 比 溶剂 化 离子 还 小 。 这 是 因为 离子 的 溶 
剂 化 外 壳 的 变形 ， 导 致 了 离子 到 碳 表面 的 路 径 变 短 ， 由 式 (4.1) 可 知 ， 从 而 导致 电容 
增加 。 用 与 图 4. 9 中 相同 的 方法 得 到 的 烟煤 (参考 文献 [28] 和 图 4.6) 的 数据 相 比 较 
( 见 图 4. 10) ， 表 现 出 了 相同 的 趋势 ， 这 说 明 亚 纳米 级 孔隙 的 高 效率 与 制备 这 些 孔 的 前 
驱 体 和 方法 无 关 。 

离子 能 够 进入 比 溶剂 化 的 尺寸 更 小 的 孔 际 并 因此 提高 标准 电容 的 理论 一 经 确立 ， 研 
究 重 点 就 集中 在 离子 尺寸 和 孔径 大 小 的 关系 上 ， 以 期 理解 离子 在 罕 孔 中 的 存在 方式 。 第 
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图 4. 10 烟煤 基 纳 米 多 孔 碳 在 不 同 电解 液 (1lmol/L H,SO,, 6mol/L KOH 和 1mol/L TEABF, 
TONE) 中 的 标准 电容 和 平均 孔径 的 关系 (参考 文献 [28] 改编 ) 


























一 步 就 是 使 用 三 电极 体系 获得 每 个 电极 在 1. Smol/L Et, NBF, ACN 电解 液 中 的 电化 学 信 
号 。 实 验 过 程 中 ， 电 压 是 受 控 的 ， 并 且 有 一 个 参 比 电极 记录 正极 和 负极 的 电压 。 
图 4.11 是 三 电极 电池 的 示意 图 。 工 作 电极 和 对 电极 都 是 CDC 材料 薄膜 涂 覆 在 铝 集 
流体 上 制 成 的 ， 面 密度 约 15mg/cm 。 两 面 用 两 个 不 锈 钢 夹子 使 电极 /隔膜 /电极 之 间 保 
持 一 定 压力 。 

图 4. 12 是 两 种 不 同 孔径 (0. 68nm 和 0.8nm) 的 CDC AT BAY CV 曲线 ,扫描 速率 
为 20mV/s。 

从 图 4. 12a 可 以 看 出 ,负极 的 电压 变化 范围 比 正极 的 大 。 由 计算 电容 的 式 (4.7) 
我 们 可 以 推断 出 正极 的 电容 大 于 负极 ， 因 为 正极 的 扫描 速率 比 负极 的 小 。 

I 


"(B 
dt 


| 4.13 是 用 三 电极 体系 下 ， 恒 电流 循环 的 方法 测试 平均 孔径 为 0.8nm 的 CDC 材料 
的 正 负 极 电容 实验 的 一 个 例子 。 电 压 设 置 在 0 ~2.3V 范围 内 ， 并 记录 正 负极 的 电压 
变化 。 

电容 器 正 负极 的 电容 值 (通过 计算 恒 电 流放 电 曲 线 的 斜率 得 到 ) 与 其 孔径 大 小 的 
关系 如 图 4. 14 所 示 握 ] 。 正 极 吸 附 阴 离子 ， 负 极 吸 附 阳 离子 。 正 极 和 负极 的 电容 以 及 总 
的 电容 都 会 在 不 同 孔 径 大 小 的 位 置 达到 一 个 最 大 值 。 正 极 的 电容 相对 较 高 是 阴阳 离子 大 
小 不 同 的 原因 造成 的 ，ELN 的 直径 (0. 68nm) 大 于 BF, 的 直径 (0. 48nm)。 

正极 电容 (吸附 阴离子 ) 达到 最 大 值 时 的 平均 孔径 大 小 为 0.7nm。 这 个 孔径 是 介 































































































(4.7) 
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EX 
# 
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E 
2 
X 
EN 
dg 
on 
« 
D B C 
(a) 对 称 CDC 电 极 (95%8CDC/5%PTFE 烙 结 剂 ) 
(B) 经 处 理 的 蚀 集 流体 NaOH/HCI 浸 泡 ， 导 岂 碳 涂 覆 ) 
(c) 多 天 PTFE 隔 腊 
(D) PTFEJX 
(E) ABB GR ELO 








图 4.11 微 孔 CDC 碳 做 循环 伏 安 和 恒 电 流 循环 用 的 三 电极 电池 的 简 图 
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图 4.12 0.68nm (a) 和 0.8nm (b) 孔径 大 小 的 CDC 的 三 电极 CV 曲线 。 阴 阳离子 
表现 出 了 不 同 的 电容 行为 。 电 解 液 为 ACN + 1mol/L EL NBF, ， 扫 描 速 率 
20mV/s (摘自 参考 文献 [42]) 





于 阴离子 本 身 直径 (0. 48nm) 和 在 ACN 中 溶剂 化 的 阴离子 直径 (1. 16nm) 之 间 的 。 这 
证 实 了 阴离子 需要 部 分 去 溶剂 化 才能 进入 碳 微 孔 中 。 负 极 也 是 一 样 ， 负 极 电 容 最 大 值 时 
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图 4.13 0. 8nm 的 CDC 在 ACN + 1mol/L ENBF4 电 解 液 中 的 恒 电 流 循环 
色 ) 。 蓝 色 和 红色 曲线 分 别 为 正极 和 负极 
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图 4.14 恒 电 流放 电 时 计算 的 比 电 容 。 阴 离子 /正极 〈C_) 、 阳 离子 /负极 (C,) 的 
平均 孔径 尺寸 大 于 0. 8nm 时 ， 它 们 的 比 电 容 趋 热 相近 。 当 该 值 小 于 0. 8nm 时 ， 

则 偏离 较 大 (摘自 参考 文献 [42]) 

的 孔径 (0.76nm) 介 于 阳离子 本 身 直 径 (0.68nm) 和 溶剂 化 阳离子 直径 (1.30nm) 之 





























间 。 这 样 看 来 ， 碳 材料 存在 一 个 最 佳 孔 径 大 小 使 
































其 在 ACN + Emol/L Et, NBF, 4 


B mcr ag 


电容 达到 最 大 值 ， 这 个 最 佳 孔径 大 小 取决 于 离子 的 大 小 。 这 样 的 比 电容 能 达到 140F7g, 
大 于 在 相同 电解 液 中 活性 类 的 平均 比 电 容 100F/g。 所 以 理解 离子 大 小 和 碳 材 料 孔径 大 
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小 间 的 关系 对 优化 有 机 电解 液 中 的 电容 值 具 有 重大 意义 ， 并 且 通 过 这 样 的 方式 ， 微 孔 碳 
似乎 能 超过 电容 的 限制 。 

从 这 层 意义 上 来 说 ，Ania A 已 经 取得 了 引 人 注 目的 成 果 ， 使 用 窄 孔径 分 布 的 
商用 活性 炭 分 布 在 Imol/L Et,NBEF, 中 进行 研究 。 尽 管 沪 火 固体 密度 泛 函 理论 ( QSDFT) 
孔径 大 小 集中 在 0. 58nm Ze, A 6396 的 孔 小 于 阳离子 直径 (Et,N*, 0.68nm), ， 碳 材 
料 还 是 达到 了 相对 较 高 的 比 电 容 ，92F/g。 这 样 一 个 意外 的 电容 值 证 实 了 去 溶剂 化 的 阳 
离子 在 电场 的 作用 下 被 挤 进 了 微 孔 中 ， 略 小 于 它们 的 计算 值 。 这 表示 ， 基 于 严格 优化 的 
最 小 能 量 结构 计算 出 的 离子 的 大 小 在 电极 强加 的 极 化 作用 下 不 太 适 用 。 通 过 对 几 个 对 象 
的 计算 发 现 ，ELN -的 最 小 尺寸 也 许 比 碳 材料 达到 最 大 电容 值 时 的 孔径 还 小 二 。 

孔径 尺寸 大 小 和 扭曲 电解 液 尺 寸 的 最 佳 配对 能 使 电容 值 增加 ， 因 为 离子 与 碳 壁 上 和 孔 
际 的 多 重 交 互 作用 。 如 图 4. 15 所 示 ， 当 变形 的 离子 进入 比 溶剂 中 离子 的 限制 尺寸 还 小 
的 孔 际 时 ， 这 样 的 限制 状态 就 不 能 形成 传统 的 由 一 层 溶 剂 化 离子 吸附 在 每 一 个 孔 壁 构成 
的 双 电 层 ; 这 些 离子 会 形成 一 个 被 带电 碳 表面 包围 的 单 层 。Huang 等 全 提出 了 一 个 
在 小 微 孔 中 形成 electric wire -in — cylinder 模型 ， 这 将 在 第 5 章 中 详 述 。 
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a) b) 
图 4.15 碳 电极 中 离子 插入 孔隙 中 的 示意 图 。a) 孔 际 大 小 与 有 机 电解 液 中 变形 的 离子 
大 小 刚好 匹配 。b) 孔隙 大 小 大 于 离子 限制 的 大 小 〈 这 种 情况 下 空 出 来 的 部 分 必须 由 溶剂 分 子 
甚至 其 他 离子 填 满 ) (摘自 参考 文献 [43 ] ) 





























由 于 离子 是 灵活 变化 的 ， 直 径 不 固定 ， 并 且 碳 材料 的 孔径 大 小 是 分 布 在 一 个 平均 值 
周围 的 ， 因 此 在 解释 它们 各 自 大 小 时 应 该 注意 ， 不 能 期 待 得 到 一 个 完美 的 定量 关系 。 


4.6 性 能 限制 : 孔径 进入 度 或 孔隙 饱和 度 


4.6.1 孔径 进入 度 的 限制 
用 大 电容 器 作 恒 电流 或 者 CV 测试 并 不 能 得 到 吸附 过 程 中 溶剂 化 外 壳 的 尺寸 或 离子 
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的 有 效 尺 寸 。 这 些 信息 能 使 用 粉末 微 电 极 (CME) 通过 动态 测量 得 到 。Cachet - Vivier 
等 人 "率先 报道 了 用 粉末 微 电 极 对 粉 体 材 料 电 化 学 性 能 进行 研究 。 粉 末 微 电极 只 用 少 
HBR ( 几 百 微克 ， 取 决 于 空 腔 大 小 ) 即 可 进行 测试 。 与 传统 电极 相 比 ， 真 正 的 电化 
学 界面 表面 积 只 有 零点 几乎 方 毫 米 并 且 体 相 电 解 液 所 引起 的 欧姆 降 可 忽略 不 计 ， 允 许 几 
伏 每 秒 的 扫描 速率 来 表征 电极 。 同 样 重要 的 是 ， 准 备 和 研究 粉末 电极 的 时 间 较 短 ， 相 对 
于 传统 电极 的 几 个 小 时 到 几 天 ， 它 只 需要 数 分 钟 ， 能 够 组 合 优化 电化 学 研究 ” 。 

图 4. 16 是 粉末 微 电 极 (CME) 的 一 个 示意 图 。 它 包含 一 个 缠绕 在 玻璃 棒 上 的 铂 丝 。 
将 铂 丝 部 分 溶 于 王 水 中 得 到 一 个 约 10“ cm (电极 的 特征 长 度 约 100um) 的 微 腔 。 然 后 
将 这 个 微 腔 压 在 涂 满 碳 粉 的 玻璃 板 上 使 其 填 满 活性 材料 ; 每 次 实验 过 后 将 微 腔 浸泡 在 酒 
精 中 超声 洗 净 。 对 电极 是 lem 卷 绕 的 铂 销 ; 一 根 银 棒 作为 准 参 比 电极 。 
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4. 16 ”粉末 微 电 极 作为 工作 电极 的 三 电极 装置 图 。 插 图 : 粉末 微 电 极 的 详细 图 ，; 
RE 表示 参 比 电极 ; CE 表示 对 电极 (摘自 参考 文献 [41] ) 















































用 CDC 样品 做 粉末 微 电 极 , 测试 了 其 在 ACN + 1M NEt, BF, 电解 液 中 的 电化 学 性 
fig“), 平均 孔径 在 0.68 ~ lnm 间 的 CDC 样品 的 三 电极 CV 曲线 如 图 4. 17 WMR MRA 
电极 并 不 是 定量 分 析 手 段 ， 所 有 CV 曲线 都 规范 为 电容 电流 以 达到 比较 目的 。 所 有 样品 
的 开路 电压 (OCP) 都 在 0.3V 左右 (相对 Ag 参 比 电极 ) 。 

从 图 4.17 TUAH, 在 0.3 ~1V (相对 As SKER) 范围 内 CV 曲线 的 形状 是 一 
个 矩形 。 从 这 个 阴离子 吸附 的 相应 电压 范围 ， 能 推断 出 这 些 碳 BF 的 有 效 离子 之 间 小 
于 或 接近 0. 68nm。 鉴 于 阴离子 本 身 直径 为 0. 48nm， 溶 剂 化 阴离子 之 间 为 1. 16nm， 这 个 
结果 证 实 了 部 分 去 溶剂 化 的 离子 进入 了 小 于 lnm 的 孔隙 中 。 

NEt, * 离子 的 吸附 发 生 在 0.3/ -1.3V (相对 Ag 参 比 电极 ) 的 电压 窗口 。 平 均 孔 径 
较 大 (lnm) 的 样品 ，CV 曲线 的 形状 呈 典 型 的 矩形 。 随 着 平均 孔径 的 减 小 ，CV 曲线 开 
始 扭曲 ， 并 偏离 理想 的 电容 行为 。 这 种 行为 假定 与 空间 效应 引起 的 限制 孔径 进入 度 有 
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关 ， 即 当 孔 径 降 低 到 一 个 特定 的 值 时 ， 
阳离子 不 能 自由 地 进入 孔 辽 中。 这 种 现 
象 在 0. 68nm 的 孔径 中 很 明显 ， 随 着 电压 
的 下 降 ， 电 流 持 续 地 降低 。 这 种 转变 发 
生 在 平均 孔径 在 1~0.76nm， 因 此 ， 可 以 
推断 碳 吸附 的 阳离子 介 于 0.76nm 和 lnm 
之 间 ， 所 以 NE, 离子 进入 微 孔 中 需要 去 
溶剂 化 。 
4.6.2 ”孔隙 饱和 度 对 电容 器 性 能 的 限制 
从 前 面 可 知 ， 当 碳 材料 的 平均 孔径 -i.s 
在 0.7 ~ 0. 8nm 间 时 电容 能 到 达 最 大 l ENV( 相 对 参 比 电 械 ) 
ÍT. NEN 去 溶剂 化 后 并 且 仅 是 孔径 ”图 4 17 cc 样品 在 ACN +1mol/L Eu NBF, 
大 于 NEL 离子 本 喘 直径 的 筷 际 才能 被 利 所 解 液 中 的 标准 化 CV 曲线 。 扫 描 速 率 为 
Hi. 很 明显 在 这 些 孔 阶 中 对 于 BF 离子 。 100uy 。-! (摘自 参考 文献 (41) 
的 储存 是 没有 尺寸 限制 的 。 
在 这 一 步 中 ， 值 得 一 提 的 是 两 电极 电容 器 中 电荷 储存 如 式 (4.8) 描述 的 两 个 电极 
电容 的 和 ; 














祭 准 电流 






























































1/C=1/C, +1/€_ (4.8) 
式 中 ，C 表示 电容 器 的 电容 ; C, 和 C AKIRA ERAN 。 

根据 这 个 公式 ， 总 电容 主要 受 正极 和 负极 中 较 小 的 电容 值 影 响 。 由 于 四 乙 基 多 离 子 
的 直径 大 于 四 氟 硼 酸 锂 根 离子 ， 所 以 总 电容 受 负极 电容 的 控制 。 
尽管 使 用 0.7 ~ 0. 8nm 最 佳 尺 十 的 多 孔 碳 可 能 会 使 NEU 离子 在 特定 电解 液 中 获得 
最 大 电压 之 前 达到 饱和 ， 例 如 , 1E2.7 -2.8V 的 ACN + Et, NBF, n fiti p. Kl 4. 18b 
所 示 是 用 两 种 碳 材 料 PC (SDFT = 1434m’/g) 和 VC (SDFT =2160m’/g) 做 电极 ，ACN 
+1. 5mol/L Et,NBF, 电 解 液 中 的 电容 器 CV 曲线 。VC 电极 的 伏 安 图 是 一 个 完美 的 矩形 ， 
但 是 PC 电极 的 电流 从 1. 5V 左右 开始 急剧 下 降 。 按 照 碳 材 料 氮 吸 附 得 出 的 孔 际 分 布 图 
( 见 图 4.18a) ，PC 材料 所 有 的 孔隙 都 小 于 lnm， 因 此 能 优化 离子 的 相互 作用 。 但 是 如 
果 考 虑 到 这 些 孔径 大 于 去 溶剂 化 的 NEU 离子 的 大 小 〈0.68nm) ， 相 应 的 PC 和 VC 的 
DFT 值 分 别 是 198m /g 和 964m/g， 鉴 于 一 层 离子 储存 在 微 孔 中 大 小 为 0. 68 ~ 1.36nm 
(表面 积 S,) ， 两 层 离子 储存 在 微 孔 中 大 于 1.36nm (表面 积 5S,,)。 基 于 这 些 值 ， 最 大 的 

理论 电量 0,, 可 以 通过 考虑 NE; 离子 投影 面积 计算 两 种 碳 材 料 孔 面积 之 和 得 到 

(S,,72 + $5) -19 

Qaa = Er x1.6 x10 (4.9) 
Q,. 已 经 被 拿 来 与 Qo, Qo MAER O 到 3V 的 伏 安 曲线 积分 。PC 和 VC 的 孔 
MEIE Qna M 0, 见 表 4.3。PC 的 理论 值 和 实验 值 基本 相同 ， 说 明了 伏 安 图 的 罕 小 
是 因为 NEt “离子 在 孔隙 中 达到 了 饱和 。 其 中 0,, 比 理论 值 稍 大 ， 可 能 是 因为 孔径 的 限 
制 使 得 乙 基 链 变 形 从 而 使 NEG “离子 有 一 点 变 小 。 与 之 相反 的 是 ，VC 的 理论 值 大 于 实 
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验 值 ， 说 明 碳 孔 中 的 离子 并 没有 达到 饱和 ， 至 少 在 这 个 实验 中 达到 最 大 电压 时 没有 
饱和 。 
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图 4.18 a) PC 和 VC 的 碳 的 孔隙 分 布 图 ; 蓝 色 区 域 对 应 能 接收 一 层 Eu Nt 离子 ， 粉 红色 区 域 
能 接收 两 屋 。b) PC (左边 了 轴 为 其 电流 ) 和 VC (右边 Y 轴 为 其 电流 ) 碳 的 双 电 层 电 容器 的 
循环 伏 安 曲线 图 (根据 参考 文献 [49] 进行 改编 ) 





























表 4.3 PC AVC 的 孔隙 特征 值 ， 用 式 (4.9) 计算 出 的 最 大 电量 和 由 CV 曲线 计算 出 的 实验 电量 





Sper Sppr > 0. 68nm Su Sa Q ax Qo 

碳 材料 
]m2g-1 /m g! /m g! /m g"! /C go! /Cg-! 

PC 1434 189 105 83 61 TI 

VC 2160 929 768 161 246 225 


TE: 根据 参考 文献 [49] 进行 改编 。 

在 恒 流 充 放 实验 中 ，PC 材料 的 孔隙 饱和 表现 为 电压 — 时 间 曲 线 不 再 是 直线 形状 
( 见 图 4.19) 。 这 不 是 一 个 与 电阻 相关 的 效应 ， 因 为 它 发 生 在 很 小 的 电流 密度 下 
(80mA/g) ( 见 图 4. 19a) , fE960mA/g 的 电流 密度 下 ， 在 1.5 ~2.0V 响应 电流 下 降 ， 说 
明了 即使 再 增加 电压 直至 电解 液 承 受 的 上 限 ， 也 难以 再 储存 更 多 的 能 量 。 

VC 碳 材 料 进一步 与 对 称 的 链 长 增加 的 季 铵 阳离子 (R= C,H;， GH, C,H), 
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图 4.19 ”基于 纳米 多 孔 碳 PC 的 双 电 层 电容 器 的 恒 流 充 放 曲线 [a) 电流 密度 为 80mA/g， 


b) 电流 密度 为 960mA/g] 。 放 电 曲 线 的 直线 部 分 可 以 外 推 , 是 为 了 区 分 孔隙 的 饱和 度 。 
该 值 对 应 1 ~2V 内 的 电压 ， 取 决 于 电流 密度 (摘自 参考 文献 [49]) 








CHi) 一 起 应 用 ， 阳 离子 为 四 乙 基 时 这 种 碳 材 料 的 CV 曲线 是 











为 变 大 时 ，CV 曲线 是 











的 。 使 用 其 他 活性 炭 ，BuNBE, 和 Et,NBF, 在 PC 中 的 三 电极 实验 证 实 了 孔隙 的 饱和 发 生 















































个 和 矩形， 然而 阳离子 


个 罕 的 典型 的 饱和 状态 下 的 形状 ， 越 长 的 烷 基 链 取代 ， 达 到 饱 
和 的 电压 就 越 小 。 基 于 变形 离子 计算 出 的 电量 最 大 值 0,, 和 实验 值 O.. 能 够 吻合 ， 说 
明了 离子 能 够 进入 一 个 较 宽 范围 的 孔隙 ， 在 其 不 限制 和 不 变形 的 条 件 下 这 是 可 能 存在 























在 大 量 的 季 铵 阳离子 被 电 吸附 的 负极 中 。 离 子 液体 在 裂缝 状 纳米 孔 的 Monte Carlo 模 
拟 也 说 明了 电容 在 低 电 压 下 基本 上 为 一 个 常数 ， 然 后 在 一 个 特定 点 消失 ， 也 就 是 说 能 量 











密度 在 一 个 较 高 的 电压 











总 之 ,， 碳 的 多 孔 结构 对 它们 在 电容 器 中 的 性 质 有 很 大 的 影响 。 


下 达到 饱和 | 。 











电解 质 为 Et, NBF, 











时 ,标准化 电容 在 次 纳米 级 孔 际 中 达到 最 大 值 ， 这 也 说 明了 离子 在 充满 电 的 电极 中 是 部 


分 去 离子 化 的 。 然 而 ， 如 果 没 有 生成 丰富 的 孔 际 度 ， 

















电解 液 离子 在 孔 阶 中 的 饱和 就 限 朱 
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SAY Hm, Ma Es dal E A ae PE HBC AY Et AS, 037b, 1192-5 ]E SU TE ERE P B E 
学 交互 作用 二 ， 碳 材料 的 结构 参数 也 起 到 一 定 的 作用 。 

为 了 提高 电容 ， 纳 米 孔 的 碳 材料 应 该 具有 高 的 比 表 面积 (24 2000m /g) ， 同 时 孔径 
分 布 应 在 0.7 ~1. 0nm 范围 内 。 因 此 ， 应 该 提出 新 的 工艺 以 达到 这 样 的 目的 。 在 这 个 背 
景 下 ，H,0, 处 理 的 多 次 低温 (200°) 氧化 ， 然 后 在 惰性 气氛 900Y 下 官能 团 热 解脱 附 
的 方法 被 提出 来 调整 孔径 尺寸 的 大 小 。 由 于 这 些 过 程 中 低 的 烧 蚀 率 ， 碳 表面 形成 了 
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致密 的 涂 层 ， 这 是 提高 体积 比 电容 的 优良 备 选 材料 。 
4.7 微 孔 碘 材 料 之 外 的 双 电 层 电容 


4.7.1 纯 离 子 液 体 电解 质 中 的 微 孔 碳 材料 

考虑 到 在 ACN 中 溶剂 化 的 EN 离子 和 BF; 离子 直径 的 大 小 分 别 为 1.30nm 和 
1. 16nm"“ i， 上 面 提 到 的 详细 数据 证 实 了 离子 必须 部 分 去 溶剂 化 才能 进入 微 孔 。 然 而 ， 
现在 还 不 清楚 剩 下 的 溶剂 分 子 在 微 孔 碳 材料 的 电容 增加 方面 起 什么 作用 。 针 对 这 个 问 
题 ， 人 们 进行 了 无 溶剂 的 电解 质 的 电化 学 实验 ， 即 室温 离子 液体 (RTIL)'”“”。 这 样 ， 
这 种 电解 质 中 的 离子 尺寸 是 众所周知 的 并 且 不 受 溶剂 分 子 影响 。CDC 材料 的 电化 学 行 
为 也 在 离子 液体 中 研究 过 ， 名 叫 乙 基 - 甲 基 -咪唑 -三 氟 -甲烷 - GPE Re (EMI - 
TFSI) 离子 液体 。 选 择 这 种 离子 液体 主要 有 两 个 原因 : 离子 电导 率 在 60% 下 足够 
高 ， 能 够 在 此 温度 下 进行 电化 学 测试 ，EMI 阳离子 和 TFSI 阴离子 直径 的 大 小 很 接近 ， 
分 别 为 0.76 和 0.79nm。 三 电极 电池 用 来 测试 纯 EMI - TFSI 离子 液体 中 60%C 的 性 能 。 

图 4. 20a 是 电容 器 正极 、 负 极 和 单元 比 电容 与 孔径 大 小 的 关系 图 。 不 同 于 mol/L 
Et,NBF,/ACN 电解 液 ( 见 图 4.14),， YE EMI - TFSI 电解 质 中 ， 正 极 和 负极 的 电容 最 大 值 
没有 什么 不 同 ， 并 且 都 在 平均 孔径 0. 72nm 处 达到 最 大 值 。 标 准 化 电容 (normalized ca- 
pacitance) (CDC 的 电容 除 以 比 表面 积 ) 随 着 碳 的 孔径 大 小 的 变化 如 图 4.20b 所 示 。 它 
们 的 变化 关系 与 电容 变化 相同 ， 而 且 也 在 同一 孔径 (0.72nm) 处 达到 最 大 值 。 这 个 结 
果 非 常 有 趣 ， 当 两 种 离子 具有 相同 大 小 时 ， 最 大 电容 值 将 在 同一 平均 孔径 处 出 现 。 更 有 
趣 的 是 这 个 孔径 大 小 与 离子 直径 大 小 非常 相近 ， 这 对 于 阴阳 离子 都 是 相同 的 (阴阳 离 
子 直 径 大 小 分 别 为 0.79nm 和 0. 76nm) 。 这 个 结果 意味 着 在 孔 辽 厚度 内 ， 了 孔隙 只 能 容纳 


一 个 离子 。 
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4.20 a) EMI-TFSI 电解 质 中 比 电容 (Fg!) 与 平均 孔径 大 小 的 关系 。 蓝 色 为 总 电容 ， 
红色 为 正极 ， 黑 色 为 负极 。b) EMI -TFSI 电解 质 中 标准 电容 (uF em?) 与 平均 孔径 大 小 
的 关系 。 蓝 色 为 总 电容 ， 红 色 为 正极 ， 黑 色 为 负极 (摘自 参考 文献 [58]) 
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另外 ,平均 孔 径 为 0.72nm 的 样品 比 电容 值 达到 了 150F/g。 作 为 对 比 ， 一 种 商用 的 
活性 炭 在 同样 条 件 下 双 电 层 电 容器 ( Kuraray 公司 的 YP17) 内 只 能 发 挥 出 95F/g。 根 据 
制造 商 提 供 的 信息 ， 这 种 活性 炭 的 比 表 面积 为 1709m”/g， 孔 容积 为 0.877cm*/g， 至 少 
55% 的 孔隙 在 1 ~ 1. 265nm。 因 此 ， 这 是 一 个 强 有 力 的 证 据说 明 调 整 碳 孔径 能 最 大 化 
BN". 

这 些 结果 推翻 了 电荷 在 双 电 层 电容 器 的 传统 储存 方式 ， 即 离子 被 吸附 在 两 面孔 壁 
E: 这 里 的 碳 孔 径 与 离子 大 小 一 样 大 ， 没 有 空间 再 储存 另 一 层 离子 。 在 0.72nm 左右 ， 
孔隙 能 够 很 好 地 适应 离子 大 小 ， 而 且 离 子 也 能 高 效 地 吸附 在 其 壁 上 。 当 孔径 大 于 
0.72nm 时 ， 孔 壁 与 离子 中 心 的 距离 (d) 变 大 ， 因 此 根据 式 (4.1) 电容 值 会 变 小 。 当 
孔径 小 于 0.72nm 时 ， 空 间 效应 限制 了 离子 的 进入 也 使 得 电容 变 小 。 

这 个 工作 为 选择 获得 最 大 电容 的 多 孔 电 9 
极 / 电 解 质 体系 提供 了 参考 。 因 此 ， 我 们 必须 Pocoococo 
重新 考虑 离子 在 不 能 形成 扩散 层 的 次 纳米 级 0000000- 

孔 中 的 储存 方式 ， 从 传统 的 离子 吸附 在 每 一 个 Seeseeess | L 
















































































FLBE AY ZU E BK ck (ILEI 4. 21a) 转 a) b) 
AS Bi) BST DA FL a HE Bey RCL 4.21 a) AARON Ab) 亚 纳米 
4.21b) 。 级 孔 中 双 电 层 电 荷 。 碳 表面 带 正 电 








Shim 和 Kim ”利用 分 子 动力 学 计算 机 模拟 研究 了 碳 纳米 管 在 EMI - BF, 离 子 液体 中 
的 电容 性 能 ， 并 且 发 现 了 有 趣 的 特征 。 他 们 模拟 了 不 同 孔径 的 碳 纳米 管 ， 证 实 了 孔径 的 
大 小 强烈 影响 了 离子 在 孔 际 中 的 分 布 。 对 于 小 孔 际 ( < lnm) ， 只 有 反 离 子 (SIKH 
电荷 相反 ) 才能 被 吸附 。 出 乎 意料 的 是 ， 尽 管 这 些 反 离子 具有 相同 的 电荷 ， 它 们 会 形成 
一 个 多 层 的 电荷 密度 ， 由 于 电荷 在 纳米 管内 的 优先 定位 而 带 有 交 变 信号 ( 见 图 4.22)。 对 
于 大 于 1. Inm 的 孔径 ， 反 离子 和 共生 离子 会 同时 进入 纳米 管 ， 从 而 导致 电容 的 下 降 了 。 
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c) (10,10) d) (15,15) 
图 4 22 ”室温 离子 液体 及 其 在 带 正 电 的 碳 纳米 管 ( +0. 80 «0. 94e/na ) 内 的 径 向 分 布 。 红 色 和 蓝 色 
的 点 分 别 表示 EMI - 离子 和 BE, - 离子 的 中 心 。 旁 边 的 数字 表示 碳 纳米 管 的 孔径 大 小 ，6 x6 表示 孔径 
大 小 为 0.8lnm，8 x8、10 x10 和 15 x15 依次 表示 1. 08nm, 1.35nm 和 2.03nm (摘自 参考 文献 [59] ) 
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CDC 的 标准 化 比 电 容 也 随 着 孔径 变化 而 变化 ， 孔 径 小 于 等 于 0.95nm 时 ， 电 容 增 
加 ， 当 孔径 继续 增 大 时 比 电容 减 小 〈 见 图 4.23 ) 。 孔 径 变 小 时 的 电容 增加 是 由 于 碳 纳 米 
管 电压 Bi 的 非 单调 变 化 ， 其 中 包含 表面 电荷 和 离子 液体 贡献 (分别 为 DAD, ) : 
D onr = Bis + Dy, (4. 10) 
孔径 小 于 1. Inm IY, $4,352 @ 控制 ， 当 孔径 大 于 1. 1nm I, du ERS S, 
控制 。 根 据 分 子 动力 学 ， 在 这 样 的 孔径 范围 内 ， 只 有 反 离 子 能 进入 孔径 。 图 4. 24 所 示 
为 反 离子 在 碳 孔 中 整齐 的 排列 ， 即 独立 溶液 化 (exclusive solvation) 现象 。 


do 
b) 


Al 4.23 碳 纳 米 管 在 EMI - BF 中 的 比 电 容 随 直径 大 小 的 变化 图 (1bar，350K) 。 单 位 : 比 电容 
为 LF/cm*， 直 径 d‘ m, a) 正方 形 和 圆圈 分 别 代表 正极 和 负极 ,黑色 圆圈 表示 总 比 电 容 。 
b) 分 子 动力 学 预测 的 电容 值 (MD) 与 实验 值 的 比较 (摘自 参考 文献 [58, 59]) 
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mie M e. s 
c) (7,7) 
4.24 ”离子 液体 离子 在 a) 正极 〈 带 电量 +0.55e/m2) Mb) 负极 〈 带 电量 -0.55e/m?) 纳米 
管 中 的 示意 图 ; 由 于 内 部 溶液 化 ， 只 有 阳 (H) 离子 能 进入 负 (E) 极 。c) 离子 液体 
离子 在 负极 (-0.47e/m’) 的 示意 图 (摘自 参考 文献 [59]) 
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因此 ， 由 于 它们 接近 碳 表 面 ， 内 部 的 反 离 子 对 Bi 做 了 主要 贡献 。 这 表明 ， 微 小 碳 
孔 中 的 反 离 子 的 线性 排列 对 增加 电容 起 了 重要 作用 。 
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4.7.2 离子 液体 溶液 中 额外 的 电容 

带 有 不 同 长 度 烷 基 链 的 1 - 烷 基 -3 甲 基 咪 唑 离子 液体 用 来 研究 阳离子 对 特定 孔 际 
分 布 的 碳 电 容 的 影响 。 当 纯 离 子 液体 中 出 现 离子 筛 分 时 ， 对 于 溶 于 ACN 的 同一 锂 盐 这 
种 效应 严重 减弱 了 ， 可 能 由 于 溶解 的 离子 具有 很 强 的 几何 灵活 性 ， 就 如 Et, NBF, — 
样 !*。 基 于 这 种 灵活 性 ， 阳 离子 能 够 进入 更 小 的 孔 际 中， 导致 质量 比 电 容 比 纯 离子 液 
体 中 的 高 。 

特定 平均 孔径 的 CDC 样品 被 用 来 研究 ACN 中 的 EMI* 离子 和 TFSI 离子 的 有 效 粒 
f^". el 4.25 显示 了 由 图 4. 16 中 CME 得 来 的 不 同样 品 的 CV 曲线 ， 电 解 液 用 ACN + 
2mol/L EMI - TFSI, 

EMI* 离子 的 吸附 发 生 在 开路 电压 (OCV) (0.2-1.2V) 之 下 。 只 有 直径 0. 68nm 
的 样品 的 CV 曲线 偏离 了 理想 电容 行为 ; 因此 ， 可 以 认为 EMI* 阳离子 有 效 的 尺寸 在 
0.7nm 左右 。 这 意味 着 ， 相 较 于 纯 EMI -TFS 离子 液体 ( 见 图 4.20) 中 EMI’ 的 有 效 尺 
T, 溶剂 化 对 阳离子 并 没有 真正 起 作用 。 当 电压 稍 高 于 开路 电势 (OCP) Hf, Ef 
0. 8nm 的 样品 会 出 现 轻 微 变形 (偏离 理想 的 电容 行为 )， 说明 ACN 电解 液 中 溶剂 化 的 
TFSI” 离子 直径 的 有 效 尺寸 大 于 0. 8nm， 人 尽管 在 纯 EMI -TFS 离子 液体 中 的 裸 离子 直径 
大 小 约 为 0.7nm。 因 此 ， 溶剂 化 的 EMI* 离子 的 有 效 平均 孔径 小 于 TFST 离子 ， 尽 管 它 
们 离子 本 身 大 小 几乎 一 样 。 
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—0.005 - 
—0.01 - 
C001 4-1 -05 0 05 1 15 
E/V( 相 对 Ag 参 比 电 极 ) 








se 0 0.5 1 15 
EIV( 相 对 Ag 参 比 电极 ) 
图 4.25 ACN +2mol/L EMI - TFSI 电解 液 中 CDC 样品 的 标准 化 的 CV 曲线 ; Ag 作 参 比 电极 ; 


扫描 速率 为 100mV/s。 右 插图 : Pt 微 电 极 的 CV (摘自 参考 文献 [58]) 


小 于 开路 电势 (OCP: 0.2V 相对 参 比 电极 ) 直到 -1.2V (相对 参 比 电 极 ) 的 电压 
范围 内 ，EMI 阳离子 发 生 吸 附 ， 平均 孔 径 为 1nm 的 CDC 样品 的 CV 曲线 理想 电容 行为 的 
典型 曲线 。 然 而 对 于 TFSI 阴离子 吸附 (0.2V 以 上 ， 相 对 参 比 电极 )，CT 曲线 在 0.5 ~ 
0.7V 出 现 一 组 可 逆 的 峰 ， 从 而 引起 电容 的 增加 。 在 峰值 电流 与 电压 扫 面 速率 的 对 数 图 
中 ， 两 个 峰 的 斜率 都 是 0.9， 接 近 于 1， 这 是 因为 电容 电荷 储存 机 制 不 受 扩散 限制 : 

1 =CAv (4.11) 
式 中 ，7 为 电流 ; C 为 电容 (F/m); 4 为 表面 积 (m); "为 扫描 速率 (V/s), CAH 
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机 制 不 仅 适用 于 双 电 层 电容 ， 也 适用 于 表面 恬 电 容 。 由 于 可 以 排除 表面 用 电容 氧化 还 原 
反应 ,在 Pt 微 电 极 的 CV 曲线 上 不 再 能 观察 到 电解 液 的 氧化 还 原 反 应 ( 见 图 4.25 A 
侧 ) ， 所 以 CV 曲线 上 的 峰 只 跟 TFSI 离子 在 碳 微 孔 中 的 吸附 有 关 。 

在 特殊 情况 下 ， 有 效 离子 尺寸 与 碳 孔 尺寸 在 一 样 大 小 范围 时 ， 比 如 lnm 孔径 的 样 
品 ， 充 电 过 程 中 的 峰值 与 需要 克服 的 活化 能 又、 部 分 离子 去 浴 剂 化 以 及 在 孔隙 中 重 整 溶 
剂 分 子 有 关 '"|。 反 向 扫描 时 ， 这 一 过 程 是 可 逆 的 ， 并 且 能 在 10mV/s 的 扫描 速率 下 释放 
出 总 电容 25% ~30% 的 额外 电容 。 这 种 情况 下 ， 可 道 的 峰 与 这 个 过 程 中 额外 产生 的 活 
化 能 有 关 ， 不 同 于 标准 离子 在 大 孔隙 中 的 过 程 。 
4.7.3 孔隙 中 的 离子 捕获 

图 4. 26 是 一 个 小 孔径 (0.68nm) 样品 的 CV 曲线 图 ， 第 一 次 扫描 的 图 形 与 EMI 离 
子 在 吸附 电压 范围 内 的 电压 扫描 相 一 致 ，CV 曲线 是 纯 电 容 行为 的 典型 矩形 ， 涉 及 双 电 
JZP EMI 吸附 。 当 电压 上 限 增加 到 TFSI 阴离子 吸附 的 电压 范围 (高 于 开路 电压 ) 时 ， 
正 向 扫描 时 ， 电 流 开 始 急 剧 下 降 。 反 向 扫描 时 ， 达 到 EMI 离子 吸附 的 电容 电流 之 前 ， 
在 0.2V (相对 参 比 电极 ) 处 出 现 一 个 巨大 的 峰 。 上 峰值 电流 的 对 数 与 电压 扫描 速率 的 关 
系 图 如 图 4. 26 所 示 ， 图 中 的 斜率 为 0. 65 。 
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图 4.26 平均 孔径 为 0.68nm 的 样品 在 ACN +2mol/L EMI - TESI 电解 液 中 的 CV 曲线 ， 电 压 
范围 为 -1.2~0.5V/Ref (第 一 圈 )，-1.2~1.3 V/Ref (第 二 圈 ) (摘自 参考 文献 [58]) 


这 个 可 道 的 扩散 控制 的 反应 中 的 最 大 峰值 电流 随 着 电压 扫描 速率 的 变化 可 按 Ran- 
dles — Sevcik 公式 '3 [ 式 (4.12)] 进行 计算 . 


1/2 
Ia = 0. 4463 (nF) ACS B) v^ (4.12) 















































式 中 ,Zi 是 最 大 峰值 电流 ; n 是 转移 的 电子 ; 下 是 法 拉 第 常数 (As); C 是 扩散 物质 的 
浓度 (mol/em ) ; D 是 扩散 系数 (cm/s); ov 是 扫描 速率 (Vs …) 。 这 个 公式 适用 于 电 
答 转 移 反 应 ， 如 反应 物 到 电极 表面 扩散 控制 或 生成 物 离开 电极 表面 的 扩散 控制 的 反应 。 
因此 ， 它 既 能 描述 氧化 还 原 反应 又 能 表征 离子 在 界面 的 转移 、， 。 在 TFSI 阴离子 吸附 在 
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0. 68nm 的 小 孔 的 情况 下 ， 电 流 与 扫描 速率 的 对 数 图 的 斜率 为 0. 65 。 这 个 值 接近 0.5， 这 
意味 着 0. 68nm 平均 孔径 的 样品 发 生 的 反应 受 扩散 控制 。 其 与 理论 值 0.5 的 微小 偏差 与 实 
验 中 电极 本 身 的 性 质 有 关 。 使 用 多 孔 碳 作为 工作 电极 时 ， 电 极 不 满足 式 (4.12) 要 求 的 平 
滑 的 二 维 的 理想 电极 模型 ， 因 此 ， 多 孔 网 格 的 不 规则 几何 分 布 是 引起 差异 的 原因 。 

正 向 扫描 过 程 中 ， 当 电压 高 于 0.7V (相对 参 比 电极 ) 时 的 电流 降 表 明了 能 进入 
0. 68nm 了 筷 际 中 的 TFSI 是 有 限 的 。 反 向 扫描 过 程 中 ， 在 0.3V 处 出 现 的 巨大 的 阴极 峰 主 
要 跟 扩散 控制 过 程 有 关 。 反 向 扫描 时 ， 在 正 向 扫描 时 被 迫 进入 小 孔 的 TFSI 阴离子 受 前 
电 作 用 离开 碳 表 面 ， 从 而 导致 了 0.3V 附近 出 现 峰 值 。 

Aurbach 等 人 "在 PC +1mol/L Et,NBF, 电 解 液 中 也 观察 到 了 一 个 相似 的 效应 。 由 微 孔 
碳 电 极 构 成 的 电容 器 能 充电 到 2.3V， 并且 能 在 50%C 下 保持 1000h ( 浮 充 )。 然 后 拆 开 电容 
右 ， 每 一 个 电极 又 重新 在 一 个 三 电极 体系 中 测试 。CV 曲线 中 负极 在 工作 电压 范围 内 ， 电 
容 电 流 (C) 下 降 ， 正 极 在 浮 充 前 后 也 是 一 样 ( 见 图 4.27)。 相 比 之 下 ， 如 果 负 极 极 化 
到 4.2V (相对 Li)， 第 一 次 扫描 时 会 出 现 一 个 明显 的 氧化 峰 ， 这 归 因 于 在 浮 充 过 程 吸附 的 
ELN 阳离子 陷 进 入 孔 孙 中。 负极 在 浮 充 后 电容 较 小 可 能 是 Et N 离子 吸附 于 窗 小 微 孔 中 
或 者 是 移入 无 序 石墨 烯 簇 中 引起 的 *% 。 此 外 ， 分 解 产 物 的 形成 也 不 容 忽视 5 。 











































































































KLARA ”1000h 后 的 C+ 
1000h 后 的 C- 











E/V( 相 对 Li) 


图 4.27 对 称 性 电容 器 的 各 个 电极 在 50%C 、1000h (FE) 前 后 的 伏 安 图 (1mV/s) 
(摘自 参考 文献 [61]) 
4.7.4 ATRAE 

膨胀 测量 法 ( dilatometry measurements) 用 于 Et, NBE,/ACN 电解 液 中 三 电极 体系 ， 
显示 了 活性 炭 工 作 电 极 的 尺寸 变化 (ULÉ 4.28)'。 最 大 的 膨胀 发 生 在 负极 极 化 ， 例 
如 负极 极 化 为 -1.35V/ip( 即 零 电 蓓 电压 ) 时 膨胀 0.6% ， 而 正极 极 化 为 1.15V/ip 时 
只 有 不 到 0.2% 的 膨胀 。 当 电压 从 -2V 扫描 到 2V/ip Br, 膨胀 率 会 大 大 增加 ， 极 化 的 负 
极 和 正极 膨胀 率 分 别 达 到 3% 和 2% 。 由 于 Et,N* 阳离子 比 BF, ^ Ej T X, Hahn HUA 
为 正 负 电极 上 膨胀 率 的 不 同 与 离子 在 电极 材料 中 的 插 层 和 骨 入 层 有 关 。 

后 来 ，Hahn 等 人 还 比较 了 石墨 和 活性 炭 '”! 。 在 负极 极 化 (2V 相对 Li) 情况 下 ， 
活性 痰 的 厚度 增加 约 为 1% ， 然 而 石墨 却 增加 了 约 10% 。 在 低 电压 ( <2V 相对 Li) F, 
电极 迅速 膨胀 ， 并 且 库 伦 效率 下 降 。 正 极 电压 范围 内 ( >3V 相对 Li). T TEE ES RAN 
于 1% ， 石 墨 的 膨胀 率 达 到 了 10% 。 由 于 去 洲 剂 化 的 BF， 离子 半径 比 EUN 离子 小 ， 作 
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者 认为 前 者 并 没有 插入 活性 类 中 。 因 此 ， 负 极 的 电压 受 阳 离子 瞬 入 层 的 限制 ， 而 正极 电 
压 的 限制 与 ACN 的 氧化 有 关 。 在 Et, NBF,/PC 电解 液 中 对 高 定向 石墨 (HOPG) 做 原 位 
原子 力 显 微观 测 ， 证 实 了 EuN 离子 的 做 入 。 这 种 伐 人 现象 可 能 跟 离 子 在 小 孔隙 中 








的 扭曲 变形 有 密切 关系 。 
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图 4.28 三 电极 体系 中 不 同 电压 范围 的 伏 安 曲 线 (上 图 ); 各 个 电极 膨胀 下 的 模拟 测试 











(下 图 ) 33; 


a) 负极 0 ~ —1.35V/ip, 正极 0 ~1.15V/ip。b) 负极 : 0 ~ -2V/ip, 正极 0 -2V/ip 


4.8 小 结 


去 溶剂 化 ， 变 形 ， 藤 入 以 及 离子 捕获 可 能 在 有 机 电解 液 的 电容 右 充 电 的 过 程 中 同时 发 
生 。 我 们 必须 重新 考虑 离子 在 次 纳米 级 孔 中 的 吸附 方式 ， 从 传统 的 离子 吸附 在 每 一 个 孔 壁 





























的 北 姆 堆 效 模型 的 方式 ( 见 图 4.29a) 转变 到 反 离子 (与 碳 表面 所 带电 荷 相反 ) 部 分 去 溶 
剂 化 进入 到 孔 际 中 ， 并 在 不 超过 一 个 离子 层 的 孔 厚 度 上 沿 孔 轴 堆 一 排 布 ( 见 图 4.29b)。 
低 扫描 速率 下 某 些 情况 下 的 额外 电容 增加 可 以 归 因 于 与 插 层 相关 的 一 些 额 外 效应 。 

与 离子 渗透 进入 碳 结 构 相 关 的 一 些 效 应 ， 以 及 超级 电容 器 某 种 特定 条 件 的 应 用 ， 可 
能 会 限制 其 工作 电压 (通过 孔隙 饱和 ) 或 者 加 速 其 老化 。 因 此 ， 理 解 超级 电容 器 的 电 
化 学 性 能 与 碳 材料 的 结构 之 间 的 关系 能 更 好 地 优化 超级 电容 器 系统 的 性 能 。 例 如 ,最近 
关于 有 机 电解 液 中 单 壁 碳 纳米 管 (SWCNT) 和 活性 炭 的 研究 清晰 地 表明 ， 严 重 极 化 情 
况 下 电容 的 增加 及 阻抗 的 下 降 ( 从 费 米 能 级 变化 到 价 带 或 者 导 带 ) 与 充电 过 程 中 石墨 
烯 层 的 电化 学 掺 杂 有 关 ， 这 也 能 够 部 分 解释 三 电极 体系 中 出 现 蝴 蝶 形 状 的 CV 曲线 的 原 























因 中 93。 由 于 电化 学 掺 杂 强 烈 依赖 于 碳 材料 的 结构 ， 这 也 为 解释 电容 器 充 
子 在 微 孔 中 的 重新 分 布 带 来 了 困难 。 

















电 过 程 中 离 








因此 ， 从 基本 的 观点 来 看 ， 我 们 还 是 缺乏 对 有 限 微 孔 空间 中 双 电 层 充电 的 清晰 认 
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识 ， 在 这 个 有 限 空 间 内 ， 在 固 - 液 界 面 上 形成 预期 的 雍 姆 堆 效 层 及 扩散 层 之 间 没 有 多 余 


空间 。 用 分 子 动力 学 或 第 一 原理 进行 计算 机 模拟 ， 可 能 会 对 研究 离子 在 





严 纳米 级 孔隙 中 


的 行为 及 溶剂 重组 有 所 帮助 ， 同 时 计算 机 模拟 也 是 设计 出 能 长 时 间 放 电 的 下 一 代 高 能 量 


密度 双 电 层 电容 需 的 一 把 钥匙 ， 这 样 就 能 为 超级 电容 器 提供 新 的 应 用 前 景 。 
溶剂 化 程度 以 及 离子 在 孔 际 中 的 取代 提供 精确 的 数据 信息 '” 。 


-一 


核磁 共振 测量 也 能 ， 


10. 


11. 






a) 
Al 4. 29 
考虑 碳 层 表面 带 正 电 并 考虑 到 了 反 号 离子 的 渗入 
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第 5 章 


碳 基 电化 学 电容 器 的 现代 理论 


Jingsong Huang, Rui Qiao, Guang Feng, 


Bobby G. Sumpter 和 Vincent Meunier 


5.1 引言 


5.1.1 碳 基 电 化 学 电容 器 
化 石 燃 料 需 求 的 不 断 增长 及 其 对 环境 的 不 利 影响 给 当今 社会 带 来 巨大 能 源 的 同时 也 
给 生态 环境 市 来 了 巨大 挑战 。 电 能 转换 和 储存 的 新 技术 对 于 利用 可 持续 和 可 再 生 能 源 以 


及 开发 低 碳 或 零 二 氧 














化 碳 排 放量 的 电动 汽车 来 说 是 不 可 或 缺 的 "。 电 化 学 电容 器 


(electrochemical capacitor) ， 或 称 超级 电容 需 (supercapacitor) ， 已 然 成 为 储 能 器 件 领域 





的 一 颗 新 星 ， 并 在 近年 来 获得 了 极 大 的 关注 ” …” 。 根 据 界面 化 学 与 物理 ”可 以 将 电化 
学 电容 需 分 为 两 类 : ~ —2S EM HAA AE (pseudocapacitor) ， 基 于 各 种 氧化 还 原 活 性 的 材 
料 ， 如 导电 聚合 物 和 过 渡 金 属 氧化 物 ^7; 另 一 类 是 双 电 层 电容 器 (EDLC) ， 其 由 多 
种 具有 高 表面 积 的 碳 材料 制 成 “ ” 。 厅 电容 依赖 于 材料 表面 上 的 法 拉 第 电流 反应 。 而 
双 电 层 电 容器 的 能 量 储 存 机 制 在 于 电极 材料 /电解 液 界面 上 建立 的 双 电 层 (EDL) 。 双 电 
层 电容 器 的 特点 是 具有 高 功率 密度 和 优异 的 循环 寿命 ， 使 得 能 量 能 够 快速 存储 和 释放 。 

在 本 章 中 ,我 们 关注 的 是 基于 碳 材料 的 电化 学 电容 带 。 过 去 二 十 年 已 经 有 大 量 的 关 

























































































于 多 种 碳 材料 在 双 电 层 电容 器 上 应 用 的 实验 研究 。 典 型 的 例子 包括 : 活性 炭 、 模 板 碳 、 











碳化 物 衍 生 碳 (CDC), FA, EE iA KE (SWCNT) 和 多 壁 碳 纳 米 管 





(MWCNT), BAXA 








"b, GERE (IE S. 1) 07577, RFE d: AP 77 T 











高 电容 性 能 ， 即 开发 新 材料 和 探索 潜在 的 基础 能 量 储 存 机 理 。 尽 管 在 电容 器 性 能 的 提升 


上 近年 来 取得 了 重大 
(100Wh kg-) 相 比 仍 

















进展 , 但 双 电 层 电 容器 ( < 10Wh kg^') 的 能 量 密度 和 电池 
有 较 大 差距 。 然 而 ， 双 电 层 电容 的 研究 历史 还 非常 短 ， 这 表明 电 
































容 性 能 仍然 可 以 在 当前 的 基础 上 得 到 优化 。 如 果 在 保持 高 功率 性 能 的 同时 增加 能 量 密 
度 ， 超 级 电容 器 便 能 与 现 有 的 电池 技术 相 竞争 。 

除了 大 量 的 实验 工作 ， 对 双 电 层 电容 器 基础 研究 的 理论 工作 也 稳步 增加 下 -2 。 理 
论 方法 从 早期 的 效 姆 霍 效 模型 理论 ( Helmholtzmodel), ， 到 平均 场 转换 连续 模型 理论 
(mean - field continuum model) , 再 到 现代 分 子 动力 学 ( MD) 模拟 理论 。 当 与 实验 结果 
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结合 时 ， 理 论 研 究 将 为 电极 /电解 质 表 面 的 形态 变化 提供 了 一 个 良好 的 视角 ， 这 对 理解 











能 及 实现 其 最 优化 起 到 关键 作用 。 在 下 文中 ， 我 们 将 对 最 常见 的 











EDL 模型 ， 以 及 它们 女 


[何在 超级 电容 带 中 进行 能 量 储 存 进行 概述 。 
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图 5.1 用 于 双 电 层 电 容器 中 电极 典型 的 碳 材 料 : a) 模板 碳 (参考 文献 [19] 允许 转载 ) ; 

b) 硅 CDC (参考 文献 [20] 允许 转载 ); c) 碳 纳 米 管 阵 列 (参考 文献 [22] 允许 转载 ) ; 

d) RAKAR (参考 文献 [23] 允许 转载 ) e) HEAD (参考 文献 [24] 允许 转载 ) ; 
f) 化 学 修饰 的 石墨 烯 (CMG) 材料 (参考 文献 [25] 允许 转载 ) 











5.1.2 双 电 层 电 容器 的 组 成 

双 电 层 电 容器 的 单元 结构 与 电池 ( 见 图 5.2a) 类 似 。 其 电极 是 由 碳 基 活性 材料 与 
集 流 体 层 倒贴 制 成 。 接 着 将 多 孔 隔 膜 纸 ， 聚 合 物 材 料 或 玻璃 纤维 粘 合 在 两 个 电极 之 间 。 
然后 ,将 电解 液 注入 单元 中 。 不 同 电解 液 在 双 电 层 电 容器 中 的 性 能 有 优 劣 之 分 “i。 由 
于 硫酸 或 氧 氧化 钾 水 溶液 拥有 较 高 的 电导 率 和 较 高 的 介 电 常数 ， 因 此 其 常 被 用 作 双 电 层 
电容 器 电解 液 。 有 机 电解 液 如 四 气 硼 酸 四 乙 基 铵 (TEA - BF,) AY ZR (AN) 或 碳酸 丙 
aia (PC) 溶液 的 也 经 常 使 用 。 相 对 于 电压 平台 LV 左右 的 水 系 电解 质 ， 其 单元 电压 能 
够 增加 到 2.3V。 对 于 水 系 和 有 机 系 电 解 液 来 说 ， 通 常 采用 高 电解 质 浓度 ， 以 增加 导电 
性 和 避免 电解 质 损耗 问题 ， 以 使 得 碳 材料 的 大 部 分 表面 积 可 以 得 到 充分 的 利用 。 离 子 液 
Wk (IL) 电解 质 的 使 用 同样 可 以 使 双 电 层 电 容器 的 电压 大 于 3V。 然 而 ， 目 前 的 离子 液 
体 比 水 系 和 有 机 系 电解 液 的 粘度 更 高 、 电 导 率 更 低 。 

在 双 电 层 电容 器 中 ， 碳 材料 被 选择 作为 活性 电极 材料 的 原因 是 它们 具有 高 的 导电 
性 ， 高 的 比 表面 积 (SSA) ， 可 调 的 孔隙 率 和 相对 较 低 的 生产 成 本 局 59 。 相 对 于 传统 的 
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图 5.2 a) 使 用 纳米 孔 碳 材料 的 EDLC 电容 器 的 示意 图 。 每 个 碳 颗 粒 中 含有 大 量 纳米 级 的 孔 。 

在 等 效 电 路 中 ， 两 电极 的 电容 器 被 串联 连接 ， 其 中 每 个 电极 电容 被 用 实 线段 表示 ， 而 一 个 

平行 的 虚线 段 表示 电解 液 。 该 电阻 描述 了 电极 和 电解 质 的 电阻 以 及 离子 在 充电 和 放电 过 程 

中 的 能 量 损失 5051 。b) 在 每 一 个 电极 上 (例如 ， 正 极 ) ， 每 一 个 碳 颗 粒 中 的 孔隙 表示 为 一 

个 电容 并 联 连 接 、 以 孔 深 度 为 变量 得 到 的 一 系列 阻抗 R, 的 等 效 电 路 。 孔 电容 并 联 连 接 ， 
其 中 每 个 孔 电容 被 以 实 线段 表示 ， 而 反 粒 子 则 用 虚线 表示 




















FRR <10 7S em 的 半导体 ， 使 用 碳 材料 的 双 电 层 电 容器 的 电导 率 通常 1S emo", 
这 一 高 数值 与 费 米 能 级 上 高 的 电子 态 密 度 有 关 "” 。 尽 管 有 高 的 电导 率 ， 作 为 充电 状态 
函数 的 微分 电容 ， 碳 材料 的 微分 电容 仍 不 同 于 金属 。 对 于 典型 的 碳 原子 来 说 ， 恒 电流 方 
法 显示 电压 与 施加 的 电势 呈 线 性 增加 ; 同时 ， 循 环 伏 安 法 扫描 表明 ， 其 电流 几乎 是 恒定 
的 ， 呈 现 出 一 种 矩形 的 循环 伏 安 图 (CV) 所” 。 这 些 结果 表明 ， 这 种 碳 基 双 电 层 电容 器 
的 电容 几乎 与 充电 状态 无 关 ， 而 使 用 如 金属 冬 的 电容 器 ， 其 电容 则 会 随 电势 出 现 显著 变 
1t?" 。 然 而 ， 一 些 碳 材 料 表现 出 蝴蝶 形 的 循环 伏 安 明 线 ， 在 零 电 荷 电 位 (PZC) 电位 
附近 带 有 明显 的 最 小 电流 。 这 种 行为 可 能 是 石墨 烯 的 量子 电容 (quantum capaci- 
tance) 的 一 种 表现 ， 我 们 将 在 后 面 详细 讨论 。 

由 于 双 电 层 电容 器 中 电荷 存储 是 一 种 界面 现象 ， 因 此 研究 电极 材料 的 表面 特性 来 说 
是 不 可 缺少 的 。 例 如 ， 在 纳米 尺度 上 对 纳米 多 孔 碳 材料 的 形 貌 特征 的 仔细 检查 表明 ， 当 
碳 颗粒 的 颗粒 尺寸 为 微米 级 时 ， 每 个 碳 颗粒 中 含有 大 量 的 纳米 尺寸 的 孔 ( 见 图 5.2a)。 
IUPAC 将 孔径 分 为 三 类 : 直径 小 于 2nm 为 微 孔 ， 直 径 为 2 ~ 50nm 为 中 孔 ， 直 径 大 于 
50nm ALK4LP" 。 纳 米 多 孔 碳 的 高 比 表面 积 (1500 ~ 2600mg ^) 主要 来 自 于 内 部 孔 结 
构 的 表面 积 ， 其 次 是 颗粒 的 外 表面 积 。 图 $. 2b 中 所 示 ， 每 个 孔 可 以 表示 为 与 并 联 的 电 
容器 与 串联 的 电阻 作为 孔 深度 的 函数 的 等 效 电路 ”3。 为 方便 起 见 ， 可 以 用 实 线 段 表 
示 每 个 孔 相 关 的 电容 ， 其 代表 孔 壁 所 形成 电容 器 平板 ， 同 时 用 平行 的 虚线 代表 由 反 离 子 
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形成 的 电容 器 电 容 板 ( 见 图 5.2b)。 重 要 的 是 要 确定 电极 电容 与 孔 电 容 之 间 的 关系 ， 换 
句 话说， 在 电极 中 建立 孔隙 电容 与 电极 之 间 的 关系 。 该 图 显示 了 孔 电 容器 是 并 联 连接 的 
而 不 是 串联 的 ， 因 为 所 有 的 孔 辟 连接 到 相同 的 电极 上 ， 也 就 是 说 ,它们 具有 相同 的 电 
位 。 因 此 ， 对 于 电极 电容 ， 只 需要 考虑 一 个 单一 的 孔隙 ， 计 算 整体 效果 只 是 计算 所 有 孔 
的 表面 积 的 总 和 。 同 样 的 ， 这 一 关系 对 于 基于 洋葱 左 、 碳 纳米 管 (CNT) 或 碳 纳米 纤维 
的 双 电 层 电 容器 也 是 成 立 的 ， 这 个 观点 大 大 简化 了 基础 的 双 电 层 电 容 絮 的 理论 处 理 方 
法 ， 理 解 每 个 单独 的 孔 就 足够 确定 整个 电极 的 电容 。 

单个 孔隙 的 电容 之 间 的 关联 不 同 于 一 个 完整 的 单元 内 阴极 和 阳极 之 间 串 联 的 连接 
( 见 图 5.2a)。 阴 极 和 阳极 的 定义 来 源 于 电池 ， 也 就 是 说 ， 阴 极 是 正极 终端 阳极 是 负极 
终端 。 

因此 ， 单 元 总 电容 (Ca) 是 通过 普通 的 反比 关系 以 电极 电容 (C, HIC ) 的 形式 
给 出 的 。 
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对 于 一 个 完整 的 单元 ， 对 称 与 非 对 称 电容 的 问题 必须 慎重 考虑 。 在 对 称 电容 器 中 ， 
两 个 电极 提供 相等 的 电容 值 。 通 常情 况 下 ， 如 果 两 个 电极 是 由 相同 的 碳 材 料 构 成 ， 这 个 
电容 器 是 对 称 的 ”。 然 而 ， 我 们 应 该 指出 ， 相 同 的 电极 并 不 一 定 能 保证 构成 一 个 对 称 的 
单元 ， 因 为 在 阳极 上 形成 双 电 层 的 阳离子 可 能 与 阴极 上 的 阴离子 具有 不 同 的 离子 半径 。 
离子 半径 的 差异 导致 不 同 厚度 的 双 电 层 ， 进 而 使 电容 器 变 成 非 对 称 电 容器 。 即 使 两 个 双 
电 层 的 介 电 常数 可 能 是 彼此 接近 ， 这 样 的 离子 半径 的 差异 也 可 能 导致 两 个 双 电 层 上 具有 
不 同 的 电压 降 。 尽 管 如 此 ， 为 了 简单 起 见 ， 我 们 将 假定 阴极 和 阳极 由 相同 的 电极 材料 骨 
成 的 电容 器 是 对 称 电容 器 。 伴 随 对 于 对 称 电容 器 的 假定 ， 式 (5.1) 变 为 


1 1 
6.75€. =5C- (5.2) 


应 该 注意 的 是 ， 两 电极 的 测量 方法 可 以 给 出 一 个 C,, 值 ， 而 三 电极 测量 的 是 C ,或 
C _ 或 它们 的 平均 值 。 在 本 章 中 ,我 们 选择 测试 电极 电容 而 非 单元 的 电容 。 该 电容 在 以 
往 文献 报道 中 被 称 为 重量 电极 电容 ， 这 里 的 电极 电容 指 的 通过 活性 物质 的 质量 来 标 称 电 
容 。 在 计算 器 件 性 能 时 需要 格外 注意 ， 比 如 计算 单元 能 量 密度 时 ， 需 要 用 到 单元 重量 比 
电容 这 个 参数 。 事 实 上 ， 由 于 完整 单元 具有 单个 电极 双 倍 的 重量 和 一 半 的 电容 ， 在 电极 
重量 比 容量 与 单元 重量 比 电 容量 之 间 存 在 一 个 因素 4。 

双 电 层 电容 器 根据 反 离子 与 碳 表 面 之 间 的 相互 作用 方式 的 不 同 分 为 两 个 不 同 的 类 
HS) | SFR PATHS (endohedral) 电容 器 ， 该 类 电容 器 通过 反 离 子 进入 毛孔 内 
来 建立 双 电 层 ( 见 图 $.3a) 。 此 类 电容 器 广泛 适用 于 带 有 负 表 面 曲率 的 纳米 多 孔 碳 ， 如 
活性 炭 、 模 板 碳 和 CDC 碳 。 电 荷 存 储 机 制 由 于 孔 尺 十 差异 稍 有 不 同 。 第 二 类 包括 边界 
(exohedral) 电容 ， 适 用 于 正 表 面 曲 率 的 材料 。 在 这 一 类 材料 中 ， 离 子 分 布 在 碳 颗粒 的 
外 表面 ， 如 洋葱 碳 、 封 端 碳 纳米 管 和 碳 纳米 纤维 ( 见 图 5. 3b) 。 在 双 电 层 电容 器 电极 应 
用 的 碳 材 料 之 中 ， 介 于 endohedral 和 exohdral 电容 器 之 间 的 石墨 烯 是 一 类 相对 新 颖 的 碳 
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Ee 。 由 于 它们 的 曲率 为 零 ， 它 们 不 属于 上 述 的 类 别 ， 需 要 另行 讨论 。 





a) b) 


图 5.3 a) endohedral 电容 器 ， 反 离子 接近 纳米 多 孔 碳 的 带 负 电 的 孔 的 内 壁 ， 如 活性 痰 、 模 板 碳 ， 
或 CDC 内 的 内 壁 的 内 般 金 属 电 容器 。b) exohedral 电容 器 ， 一 个 反 离 子 只 在 带 负电 的 洋葱 碳 颗粒 、 
封口 CNT 或 碳 纳米 纤维 外 表面 电容 器 





























5.2 经 由 理论 


5.2.1 界面 上 的 紧密 层 

双 电 层 最 简单 的 模型 是 亥 姆 霍 效 模型 。 亥 姆 霍 效 模型 的 原始 版 本 是 假定 电解 液 
一 侧 的 双 电 层 是 由 一 个 紧凑 排列 的 反 离 子 层 组 成 ， 反 离子 层 刚 好 抵消 了 电极 电荷 的 表面 
层 ， 形 成 所 谓 的 雍 姆 堆 效 层 ( 见 图 $. 4a) 。 这 电荷 的 双 层 结构 类 似 于 一 个 常规 的 平板 电 
容器 (parallel — plate capacitor) ， 同 时 也 解释 了 双 电 层 这 个 名 称 的 起 源 。 在 这 一 近似 的 
水 平 上 ， 双 电 层 电容 由 下 式 给 出 : 





CE=— (5.3) 


式 中 ，s, 是 双 电 层 内 部 的 介 电 常 数 ，s, 是 真空 介 电 常数 ;4 是 电极 的 表面 积 ; d 是 表面 
电荷 层 和 反 离 子 层 的 间距 (或 简称 为 致密 层 的 厚度 )。e, 为 无 量 纲 ， 而 eV 的 单位 是 
CN 'm”， 相 当 于 Fm。 

对 应 于 效 姆 霍 效 模型 的 大 幅 简化 处 理 ， 双 电 层 丰富 的 物理 性 质 在 式 (5.3) 的 两 个 
自由 参数 中 得 到 了 充分 的 体现 ， 也 就 是 e 和 d。 致 密 层 的 厚度 d 受 反 离子 在 电极 上 的 吸 
附 方式 的 影响 : 如 果 它 们 是 接触 吸附 的 ， 也 就 是 说 ， 离 子 和 电极 之 间 不 存在 溶剂 ， 那 么 
参数 d 定义 为 裸 离子 的 大 小 ; 否则 ， 参 数 d 主要 由 溶剂 化 的 离子 的 大 小 来 决定 。 该 致密 
层 的 电介质 常数 Ce.) 无 法 被 很 好 地 理解 。 鉴 于 在 电极 /电解 质 界面 的 溶剂 结构 与 溶剂 
本 体 的 明显 不 同 ， 在 致密 层 中 的 电场 大 小 往往 达到 10° ~ 10 Vm 的 数量 级 ， 有 一 个 共 
识 ， 即 致密 层 的 溶剂 介 电 常数 与 其 本 体 有 显著 的 差异 。 理 论著 作 和 实验 研究 -1 
都 表明 ， 充 电 后 的 表面 附近 水 分 子 的 介 电 常数 在 5 ~ 20 的 范围 内 ， 远 小 于 本 体 水 介 电 党 
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数 78。 电 气 化 表面 〈electrified surface) 附近 的 有 机 电解 液 和 离子 液体 的 介 电 常数 没有 
被 广泛 研究 ， 但 是 相信 也 应 该 低 于 其 本 体 值 。 由 于 考虑 了 大 的 阴离子 在 电极 上 的 特征 吸 
附 及 其 他 因素 的 影响 ， 最 初 的 亥 姆 霍 效 模型 随后 得 以 改进 。 具 体 而 言 ， 原 来 的 致密 层 被 
3lE— 2 X1] 4) X. P Zz M8 2E 2 ERI Ze EAE ZA 。 











BURIAL stem 层 扩散 层 
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Či Cu Carr 
a) b) 
图 5.4 平面 的 双 电 层 模 型 : a) ZIERA, S54 BRR AR T R8, 
其 厚度 为 4。 玄 姆 霍 效 层 完全 屏蔽 掉 电 极 上 负载 的 电荷 。b) TIR - 查 普 曼 - 斯 特 恩 
(GCS) 模型 ， 带 有 一 个 由 电解 质 离 子 的 热 运动 形成 的 ， 并 延伸 入 溶液 内 部 的 扩散 层 


5.2.2 电解 液 中 的 扩散 层 

对 于 电极 表面 的 电荷 完全 被 雍 姆 霍 效 层 中 的 反 离 子 电 荷 屏蔽 (screen) 的 假设 并 不 
总 是 切合 实际 的 。 由 于 热 运 动 的 影响 ， 一 些 反 离子 分 散 到 了 致密 层 相 邻 的 所 谓 的 扩散 层 
中 〈 见 图 5.4b) 。 换 句 话说， 双 电 层 实 际 上 由 一 个 斯 特 恩 层 (即刻 姆 霍 效 或 紧凑 型 层 ) 
和 一 个 的 扩散 层 串联 构成 的 〈 见 图 $.4b) 。 对 于 双 电 层 更 为 复杂 的 示意 图 ， 经 常 需要 使 
用 古 埃 查 普 曼 - 斯 特 恩 (CCS) ARITHA UU, 

TE GCS 模型 的 框架 中 ， 对 于 一 价 电 解 质 ， 扩 散 层 中 的 电位 分 布 符合 泊 松 - 玻 耳 效 
‘277 (PB): 









































V(€,€) Vb) =2ec,, sinh( e$/k, T) (5.4) 
XP, p 为 电势 ; c, 为 本 体 电解 质 浓度 ; e HIEM; k AKEE HAG T 为 绝对 温 
度 。 通 过 求解 PB 方程 ， 得 到 扩散 层 的 电容 











Cag = Pr eh Gea (5.5) 

式 中 ,gs 是 扩散 层 的 电压 降 ; 和 ,为 一 价 电解 质 的 特征 德 拜 (Debye) 长 度 ， 定 义 如 下 : 
EEk T^ 

ay = (55 } (5. 6) 


PB 方程 ， 即 式 (5.4)， 简 洁 精 炼 地 描述 出 了 扩散 层 ， 并 且 是 双 电 层 (EDL) 理论 
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发 展 的 里 程 碑 之 一 。 为 了 纪念 方程 的 提出 者 古 埃 和 查 普 曼 ， 它 也 被 称 为 GC 模型 。 然 
而 ， 作 为 平均 场 理 论 (mean - field theory), PB 方程 有 以 下 几 点 局 限 性 后 : DRAAM 
做 无 结构 的 连续 体 来 处 理 ， 通 常 扩 散 层 中 溶剂 的 介 电 常 数 来 自 于 电解 液 本 体 中 的 介 电 常 
数 ， 书 通常 只 涉及 静电 离子 间 的 相互 作用 ， 而 忽略 了 离子 间 的 关联 性 ;，@ 反 离子 被 近似 
为 点 电荷 ， 而 没有 考虑 离子 的 有 限 大 小 。 由 于 这 些 局 限 性 ， 在 缺少 斯 特 恩 层 的 情况 下 ， 
单独 使 用 PB 方程 需要 谨慎 考虑 。PB 方程 主要 适用 于 稀 电 解 液 和 扩散 层 低 的 电压 降 
(»k,T/ec25mV, ZW) 的 情况 。 在 高 充电 态 表面 附近 或 者 高 浓度 电解 液 中 ， 单 独 使 
用 PB 方程 可 能 在 极 化 超过 25my 的 电极 附近 得 到 一 个 高 的 非 真实 存在 的 离子 浓度 。 单 
独 使 用 PB 方程 的 另 一 个 误区 是 ， 由 于 反 离 子 可 能 接近 无 限 接近 电极 表面 ， 双 电 层 电容 
会 被 严重 高 估 。 当 使 用 GC 模型 时 考虑 了 斯 特 恩 层 (GCS 模型 )， 这 些 问 题 可 以 部 分 避 
fe. TE GCS 模型 的 框架 内 ， 斯 特 恩 层 具有 相当 于 北 姆 霍 兹 层 的 物理 意义 ， 它们 的 关系 
非常 近似 于 反 离 子 与 电极 表面 的 关系 。 它 的 电容 CIS EDL 的 厚度 以 及 介 电 常数 的 影 
响 ， 由 式 (5.3) 所 示 。 

对 于 双 电 层 电 容器 ， 需 要 使 用 浓度 相当 高 的 电解 液 ， 根 据 式 (5.6)， 这 将 造成 德 
拜 长 度 小 幅 增长 ， 反 过 来 ， 根 据 式 (5.5) (»100&F cm ^) 又 可 能 导致 一 个 相当 大 的 
扩散 层 电 容 。 相 比较 而 言 ， 致 密 层 的 电容 就 变 得 更 小 (在 10 ~20kF em ”的 数量 级 上 )。 
如 图 5. 4b 所 示 ，EDL 相当 于 两 个 串联 在 一 起 的 电容 器 : 

cse (5.7) 

因此 ， 可 以 认为 扩散 层 的 贡献 可 以 忽略 不 计 ， 整 个 双 电 层 的 电容 受 致密 层 电容 控 
制 ”。 此 效应 可 以 简单 理解 为 使 用 高 浓度 的 电解 质 可 显著 减少 扩散 层 的 有 效 厚 度 ， 进 
而 电解 质 一 侧 的 双 层 结构 可 以 简化 为 辫 姆 霍 兹 层 或 斯 特 恩 层 ( 从 图 5. 4b 到 图 5. 4a) 。 

在 致密 层 和 电解 质 的 属性 可 以 确定 的 情况 下 ，GCS 模型 可 以 被 用 来 计算 任何 几何 形 
状 的 EDL 电容 。 然 而 ， 在 过 去 ， 这 一 模型 主要 适用 于 平面 电极 附近 的 EDL。 这 也 并 不 
奇怪 ， 直 至 今日 ， 在 实际 系统 中 所 遇 到 的 孔 结构 和 exohedral 圆柱 的 尺寸 都 很 大 ， 以 至 
于 它们 的 表面 可 以 认为 是 平面 。 在 非 平 面 表 面 上 进行 的 一 些 研究 中 使 用 这 种 方法 ， 但 不 
包括 致密 层 '”"i。 与 此 相反 ， 参 考 文献 [52] 报道 的 工作 明确 提 及 了 致密 层 ， 并 且 将 PB 
方程 应 用 在 狭 颖 和 圆柱 孔 的 结构 中 来 研究 介 孔 碳 基 双 电 层 电 容器 中 扩散 层 与 孔 陀 形状 的 
影响 。 

5.2.3 电极 上 的 空间 电荷 层 

图 5. Ab 所 示 的 EDL 模型 过 于 简单 以 至 于 无 法 准确 地 表达 基于 传统 的 半导体 的 电 
极 。 除 了 位 于 界面 处 的 亥 姆 霍 效 (或 斯 特 恩 ) 层 和 电解 液 一 侧 的 扩散 层 ， 在 电极 一 侧 
的 空间 电荷 层 可 以 延伸 到 电极 体 相 内 部 ”1 。 采 用 金属 电极 的 情况 下 ， 没 有 必要 考虑 空 
间 电 荷 层 的 影响 ， 原 因 在 于 金属 电极 的 德 拜 屏蔽 长 度 非常 短 。 然 而， 在 半导体 材质 的 电 
极 中 ， 空 间 电荷 层 是 不 能 被 忽略 的 。 电 极 侧 空 间 电 和 荷 层 的 存在 导致 出 现 电极 /电解 质 界 
面 由 三 个 串联 的 电容 器 组 成 的 情况 : 包括 一 个 空间 电荷 层 (Cs ) 、 一 个 致密 层 (C1) 
和 一 个 扩散 层 (Copp), WETA, RES YJ EY ZR DJ EXR = P B2) BK 
组 合 而 成 : 
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a = a + c 十 m (5.8) 

值得 注意 的 是 ， 这 不 是 一 个 带电 的 三 层 结构 ， 而 仍然 是 一 个 广义 的 EDL 层 一 一 一 
层 是 电极 上 电荷 层 ， 而 另 一 层 是 电解 液 中 的 反 离子 层 。 

在 研究 碳 基 电 容器 的 文献 中 很 少 会 考虑 空间 电荷 层 的 电容 ， 石 墨 基 面 的 碳 基 电容 器 
WIR SO" 。 鉴 于 大 多 数 碳 材料 具有 良好 的 导电 性 ， 这 一 点 也 是 相当 合理 所: 。 碳 的 高 
导电 性 与 高 电荷 载 流 子 浓度 有 关 ， 这 可 能 会 导致 一 个 短 的 德 拜 屏蔽 长 度 的 出 现 ， 与 高 电 
解 液 浓 度 的 效果 类 似 。 其 结果 是 ，Cs 是 很 大 的 而 它 相 反 值 很 小 ， 以 至 于 其 对 于 总 体 电 
容 的 贡献 可 以 忽略 不 计 。 换 句 话 说， 碳 材料 的 高 导电 性 证 明了 在 平行 板 电容 器 上 可 以 使 
用 辫 姆 霍 效 模型 。 然 而 ， 在 石墨 基 面 的 情况 下 ， 电 容 -电位 曲线 表现 出 对 称 的 V 形 形 
状 ， 基 面 两 侧 电 容 都 随 电压 的 增 大 而 线性 增加 。 这 样 的 行为 可 以 由 石墨 中 垂直 于 基 面 方 
向 的 空间 电荷 层 来 解释 。 与 扩散 层 中 的 一 样 ，Csu 的 贡献 假设 遵循 相同 的 数学 处 理 ， 详 
见 式 (5.5) 和 式 (5.6) 9 。 对 于 此 行为 的 进一步 讨论 详 见 5.3.3 节 。 


5.3 近期 研究 进展 


5.3.1 表面 曲率 效应 下 的 后 雍 姆 霍 效 模型 
5.3.1.1 内 详 式 电容 器 模型 

数 十 年 来 ， 效 姆 霍 兹 模型 已 广泛 用 于 描述 双 电 层 电 容器 。 但 是 ， 北 姆 霍 兹 模型 实质 
上 是 一 个 定性 的 模型 ， 试 图 用 它 以 定量 的 方式 来 分 析 实验 数据 往往 是 不 可 行 的 。 最 根本 
的 问题 在 于 式 (5.3) 预测 出 了 一 条 C -4 线性 关系 时 ， 在 实际 的 体系 中 ， 在 如 纳米 多 
孔 碳 材料 中 很 难 观 察 到 预测 的 C -4 线性 关系 。 一 般 情况 下 ， 可 以 观察 到 碳 材 料 的 表面 
积 越 高 ， 所 获得 电容 越 高 。 虽 然 某 些 实验 表明 C 和 4 之 间 存 在 线性 关系 *"1， 但 另 一 
些 实验 得 出 的 结论 是 不 存在 这 种 线性 关系 “1 。 此 外 ,一些 实 验 表明 ， 容 量 C 的 大 
小 与 微 孔 体 积 成 正比 “$l。C -4 关系 是 一 个 长 期 争议 的 问题 ， 表 明基 于 经 典 模型 的 平 
面 表面 理论 中 缺少 了 一 个 基本 的 要 素 。 
纳米 多 孔 碳 的 高 比 表 面积 源 于 内 部 孔 辽 表面 。 对 于 碳 基 双 电 层 电容 器 ， 由 于 将 碳 / 
电解 液 界面 简化 用 于 双 电 层 电 容器 没有 考虑 孔 壁 之 间 紧 密 的 相互 作用 ， 这 一 事实 似乎 与 
X (5.3) 不 相符 。 更 重要 的 是 ， 在 简单 的 平行 板 电 容器 模型 中 ， 每 个 孔 的 曲率 忽略 不 
计 。 而 表面 曲率 的 影响 是 很 明显 的 ， 这 一 点 通过 尖锐 末端 有 强烈 的 局 部 表面 电场 可 以 看 
出 。 令 人 不 解 的 是 直至 今日 ， 在 场 发射 的 范围 内 或 者 物理 避雷 针 中 遇 到 的 电场 增强 因素 
在 对 于 EDL 近 弯 曲 表 面 的 描述 中 一 直 被 忽略 。 

纳米 多 孔 材 料 的 孔 结构 具有 各 式 各 样 的 形状 ， 如 圆柱 状 、 狭 缝 、 球 形 ， 这 取决 于 合 
成 方法 !% 1 。 例 如 ， 通 过 模板 法 获得 的 介 孔 碳 材 料 通常 存在 具有 圆 形 横 截 面 的 蠕虫 状 
的 孔 结 构 (ILE S. 1a) ^9" 。 在 这 种 情况 下 ， 圆 柱状 的 孔 一 般 都 作为 假设 ， 用 于 理论 上 
Sub BAAS y 8 UR BEES) 和 阻抗 谱 *””" 的 情况 。 如 果 介 孔 假 定 为 是 圆柱 形 的 ， 如 图 
5.5a 所 示 ， 溶 剂 化 的 反 离 子 可 以 进入 孔 中 并 且 到 达 孔 壁 ， 以 形成 双 圆 柱状 电容 器 (ED- 
CC)?! 。 相 应 的 电容 由 下 式 给 出 ; 
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2TE EL 
“In (b/a) d. 
AP, 元 是 孔 的 长 度 ; bI a 分 别 是 圆柱 的 外 半径 和 内 半径 。 在 分 析 实 验 数据 时 ， 采 用 
考虑 了 比 表 面积 的 标准 化 电容 (normalized capacitance) 更 方便 : 
C é Eo 
A “bln DE c] 

式 (5.10) 构成 了 基于 两 个 简化 假设 的 启发 式 模型 的 出 发 点 。 首 先 ， 与 Helmholtz 
模型 非常 相似 ， 圆 柱 体 内 侧 的 反 粒 子 完全 屏蔽 了 和 孔 壁 上 的 电荷 。 在 高 浓度 的 情况 下 ， 这 
种 简化 是 有 效 的 ， 壁 如 在 实际 的 双 电 层 电 容器 中 所 用 的 浓度 。 其 次 ， 由 于 碳 材 料 的 
高 导电 性 ， 整 个 双 电 层 电容 中 空间 电荷 层 的 贡献 可 以 忽略 不 计 。 因 此 ， 将 表面 曲率 明确 
考虑 在 内 的 情况 下 ,， 式 (5.8) 中 所 示 的 由 三 个 电容 器 串联 的 方案 中 基本 上 可 简化 为 C, 


这 一 单一 参数 变量 。 


























(5.10) 























a) b) 

Ik 5.5 a) 带 负 电荷 的 介 和 孔 与 靠近 孔 壁 的 溶剂 化 阳离子 形成 双 圆 柱状 电容 器 (EDCC) ， 其 外 径 
和 内 径 分 别 为 Ma, EREN do b) 直径 为 上 的 带 负 电荷 的 微 孔 与 沿 孔 中 心 线 排 布 的 半径 为 
ao 的 溶剂 化 阳离子 形成 electric wire -in — cylinder 型 电容 器 (EWCC) 。 

EWCC 也 可 能 带 有 去 溶剂 化 离子 〈 见 正文 ) 
































EDCC 模型 受到 了 亚 纳米 半径 的 限制 。 这 与 微 孔 机 制 相对 应 。 在 这 种 情况 下 ， 约 束 
不 允许 孔 除 中 双 圆 简 结 构 的 形成 。 如 果 假 定 微 孔 为 圆 简 状 ， 如 图 5. 5b Pray, TAGRME 
( 脱 溶剂 ) 的 反 离 子 可 以 进入 孔隙 中 ， 沿 孔 轴 线 排 列 ， 以 形成 electric wire in cylinder 型 
电容 器 (EWCC) 2 ”1 。 尽 管 反 离子 的 分 子 几何 特性 可 能 是 各 向 异性 的 ， 但 孔 壁 会 受到 
由 于 室温 平移 或 沿 着 孔 轴线 或 者 相对 于 孔 轴线 方向 的 反 粒 子 的 旋转 造成 的 平均 作用 。 平 
均 的 几何 形状 与 轻薄 的 内 圆柱 体 的 几何 形状 相当 。 与 中 孔 的 情况 不 同 ， 在 微 孔 的 内 简 的 
半径 不 是 由 最 靠近 在 了 筷 壁 上 的 反 粒 子 决定 的 ， 而 是 由 反 离 子 的 有 效 尺 寸 m 决 定 的 。 这 
是 离子 的 一 种 固有 特性 和 离子 周围 的 电子 密度 的 程度 的 一 种 量度 。 将 a, 引 入 到 式 
(5.10) 中 ，EWCC 方程 就 变 为 





























C E60 


A bln (b/a,) elt) 
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从 某 种 程度 上 来 说 ，EWCC 可 以 视 为 EDCC, (A EWCC 的 关键 参数 不 再 是 4， 而 是 
a。， 也 就 是 反 离 子 的 有 效 尺寸 。 需 要 注意 的 是 d 和 a 的 大 小 几乎 与 孔 际 大 小 无 关 。 

式 (5.10) Fst (5.11) 表明 ， 由 于 表面 曲率 效应 的 存在 ， 电 容 变 为 与 孔径 大 小 
相关 。 这 意味 着 相对 于 雍 姆 霍 效 模型 ， 我 们 不 再 期 待 一 个 线性 的 C -4 关系。 为 了 使 得 
C-4 的 关系 保持 线性 ， 孔 径 必 须 是 固定 值 ， 并 且 表 面积 和 电容 允许 改变 。 在 水 溶液 和 
有 机 电解 液 中 获得 模板 碳 原子 实验 的 重量 电极 电容 的 情况 下 ， 这 个 问题 是 可 以 理解 
BU 。 如 果 所 有 的 电容 数据 点 绘制 成 表面 积 的 函数 ， 就 不 存在 明显 的 线性 关系 ( 见 图 
5. 6a) 。 然 而 ， 如 果 只 在 内 径 尺 寸 为 《2.9 +0.2) nm 这 个 比较 宕 的 范围 获取 数据 点 时 ， 
就 会 出 现 线性 关系 ( 见 图 5.6b)。 对 于 有 机 电解 质 来 说 ， 通 过 尺 值 所 得 到 的 拟 合 质量 优 
于 水 溶液 中 的 拟 合 质量 ， 其 中 所 述 的 EDL 更 容易 受到 来 自 尾 电容 的 影响 。 还 要 注意 的 
是 孔径 的 效果 不 能 抵消 所 有 能 够 扭曲 C — A 线性 关系 的 因素 。 其 中 一 个 因素 是 孔 壁 的 厚 
度 ， 它 可 以 影响 孔 壁 内 存在 的 空间 电荷 场 ， 导 致 重量 电容 - 比 表 面积 曲线 图 中 高 表面 积 
区 出 现 电 容 的 饱和 或 者 高 平台 的 情况 二 。 
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图 5.6 水 系 和 有 机 系 电 解 液 中 模板 碳 的 比 表 面积 和 重量 比 容量 间 的 相互 关系 图 (摘自 参考 文献 [64]) : 
a) 如 果 所 有 的 点 都 被 包含 在 内 ， 将 不 存在 良好 的 线性 关系 ; b) 只 包含 在 2. 9+ 上 0. 2nm 的 狭小 孔 
径 范 围 内 得 到 的 数据 点 时 ， 会 出 现 良好 的 线性 关系 ， 线 性 拟 合 时 用 R? XR 

这 些 基 于 曲率 的 电容 模型 已 被 证 实 ， 在 不 同 孔 隙 的 情况 下 ， 不 同 碳 材 料 的 纳米 多 和 孔 
碳 基 双 电 层 电容 器 中 都 是 通用 的 ， 这 些 碳 材料 包括 活性 炭 、 模 板 碳 、CDC， 并 适用 于 不 
同 的 电解 液 ， 包 括 有 机 电解 液 、 水 系 H,S0, 和 KOH 电解 液 ， 甚 至 离子 液体 电解 液 (IL 
#5.1)'°"! 。 举 例 说 明 ， 我 们 首先 关注 溶 于 AN 中 的 TEABF, 有 机 电解 液 。 图 5.7 分 别 
显示 出 CDCP 和 模板 碳 “ “下 在 1.0M、1.4M 和 1.5M 的 电解 液 浓度 下 的 实验 数据 。 不 
同 于 参考 文献 [29, 30] 中 给 出 的 实验 结果 分 析 ， 参 考 文献 [64] 中 的 浓度 分 别 为 
1. 0M 和 1.4M 的 实验 数据 并 没有 分 开 来 表示 。 根 据 最 近 在 电解 质 浓度 为 0.5 ~1.6M 的 
范围 内 对 于 介 孔 碳 基 双 电 层 电容 器 的 PB 模拟 ， 电 容 对 浓度 的 依赖 性 是 可 以 忽略 的 呈 ) 。 
在 图 5.4 的 13 个 数据 点 当中 ， 有 9 个 数据 点 的 孔径 是 可 用 的 ， 其 中 只 有 5 个 可 以 提供 





































































































BSR 


碳 基 电化 学 电容 器 的 现代 理论 


145 




















单 模 孔 径 分 布 的 数据 " 。 因 此 ， 只 有 这 5 个 数据 点 被 包括 在 目前 的 分 析 结 果 中 。 纳 米 
多 孔 碳 的 电容 通常 在 较 高 的 放电 电流 密度 下 会 减少 。 




















(5.11) 拟 合 得 非常 好 。 
表 5.1 使 用 式 (5.10) 和 式 (5.11) 分 别 对 介 孔 和 微 孔 碳 得 到 的 实验 数据 拟 合 的 结果 














然而 ， 
5mA em 一 的 小 放电 电流 密度 或 2mV S -的 慢 的 伏 安 扫描 速率 
因此 图 5.7 中 的 数据 接近 其 额定 的 最 大 值 。 根 据 BET 方法 获得 的 比 表 面积 可 以 计算 出 
电容 值 ””。 微 孔 碳 原子 (工区 ) 和 介 筷 碳 (MEK) 的 实验 数据 分 别 与 式 (5.10) 和 式 





图 5.7 中 的 数据 是 在 1 和 
的 条 件 下 获得 的 4%”1， 












































l i s 离子 半径 /A 
孔 碳 BA m E, d/A ag/ À 
Py T 
TEA - 
微 孔  CDbC? . BF,/AN 0.985 2.23 (0.30)? — 2.30 (0.14)9 3.49, 2.49 — 2,39 
(1.5M) 
= CDC?, (10, 1.4, " A 
AFL 2 0.601 9.73 (1.29)? 9.43 (0.69)? — — — 
template C® 1. 5M) 
P , EMM- " 5 2.1549 14509 
微 孔 cbc? 0.944 1.12 (0.26)? — 2.91 (0.16) 9? m" M 
TFSI 3. 8029 3. 85009 
= CDC?, 于 SO > > » - 
ma 7 0 7 ”0.889 27.1 (18.7)® = 0.05 (0.17)2 0.288 2.40, 2.588 
活化 CY — (1M) 
a H280, 5 i 
中 孔 gd CU 0.328 17.4 (6.3)? 9.77 (1.92)? 一 一 一 
(1M) 
» : m KOH P a " F 
微 孔 活化 CJ (6M) 0.921 7.76 (3.06)9 — 1.64 (0.83)? 1.385 1.339 
: . KOH i : 
PFL Wife ch 0.618 13.4 (3.2)? 6.72 (1.03)? — - 一 
(6M) 
(D [21]. 
@ 括号 里 的 数字 拟 合 参数 的 标准 误差 。 
@ [75, 76]. 
@ DFT 分 析 是 通过 TEA * HAP AREY, TEA * 限制 在 CG; 轴 向 的 次 纳米 级 孔 度 中 ，C, 轴 向 和 和 孔 坐 标 
轴 平 行 。 参 考 文献 [29, 30]. 
@ [75-77]. 
© [61, 64, 73], 
@ [78]. 
(8) 沿 短 的 方向 。 
© 沿 长 的 方向 
do [79]. 
dp [80], 
® [81, 82] 
d3 [76, 77] 
W [64], 
d» [76] 
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图 $.7 CDC 和 模板 碳 在 TEA — BE,/AN 电解 液 中 实验 数据 的 拟 合 结果 ， 区 域 亚 用 式 
(5.10) WE, MEKE IHR (5.11) WE; 由 区 域 亚 中 的 曲线 外 推 到 区 域 V 接近 式 

















(5.3) 计算 出 的 虚线 (经 参考 文献 [27] 许可 复印 ) 























EMK, H (5. 10) 的 拟 合 再 次 重 现 了 随 着 孔径 大 小 的 增加 ， 面 积 比 电容 (area - 
normalized capacitance) 略微 增加 的 实验 趋势 。 通 过 对 近期 具有 狭 缝 状 和 圆柱 孔 结构 的 
介 孔 碳 双 电 层 电容 的 PB 模拟 ， 可 以 断定 这 种 趋势 仅 存 在 于 圆 简 形 孔 结构 中 。 尽 管 一 














些 模 板 碳 确 实 可 以 表现 出 圆 截 面 的 孔洞 ， 大 多 数 介 和 孔 碳 的 实际 整体 孔洞 形状 非 圆 柱 


























Fee" 。 然 而 ， 绝 大 多 数 的 孔洞 可 以 局 部 近似 为 圆柱 形 。 因 此 ， 将 孔洞 近似 为 圆柱 形 
比 近似 为 狭 颖 更 合理 一 些 。 拟 合 得 到 的 介 电 常 数 e, =9.73 +1.29， 这 远 小 于 36 (AN 在 
室温 的 介 电 常 数 ) 5 。 同 时 ， 水 溶液 的 介 电 常数 在 EDL 和 密闭 空间 内 会 减少 1， 
根据 阻抗 谱 估 算出 来 的 "3 直径 4 的 拟 合 值 (9. 43 上 0. 69A) 的 大 小 与 计算 得 到 的 TEA - 
7AN (6.5À) 和 BF -9AN (5.8A) 的 溶剂 化 的 离子 半径 大 小 和 TEA - BF, (6.6A) 












































在 AN 中 的 德 拜 长 度 在 同一 数量 级 上 '” 。 
进入 区 区 域 的 拟 合 曲线 的 外 推 ， 表 明 曲 线 渐 近 接近 























条 通过 在 式 (5.3) 中 使 用 在 











亚 区 得 到 相同 的 参数 es. 和 d 计算 得 来 的 虚线 。 这 并 不 令 人 惊讶 ， 因 为 通过 使 用 在 d << a 
时 大 孔 的 泰勒 膨胀 系数 ， 用 于 EDCC 的 式 (5.10) 能 被 简化 成 用 于 双 电 层 电 容器 的 式 
(5.3) ” 。 渐 近 的 行为 表明 ， 曲 率 对 于 介 孔 电容 的 作用 很 大 ， 但 不 适用 大 孔 ， 碳 /电解 
质 界面 常 近似 为 平行 板 电容 。 事 实 上 ， 标 准 化 电容 断 开 速度 比拟 合 曲线 的 外 推 更 加 迅 
速 ， 这 一 点 可 从 了 区 的 两 个 数据 点 上 看 出 来 。 这 可 能 归 因 于 孔 的 大 小 与 SSA 和 和 孔 体积 
相关 这 一 事实 ， 其 增加 是 以 牺牲 孔 壁 厚度 为 代价 。 孔 壁 厚度 的 减少 会 导致 孔 壁 里 的 空 






























































间 电 和 荷 收缩 和 相应 的 电容 减少 。 虚 线 代 表 大 和 孔 的 标准 
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电容 在 浓度 值 为 1.0 ~1.5M 
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范围 内 的 上 限 。 

对 于 工区 的 较 小 孔径 ， 特 别 是 孔径 在 Inm 以 下 的 情况 ，CDC 材料 显示 出 面积 比 电 
AMIO 。 微 孔 CDC 材料 中 最 高 标准 化 电容 值 出 现在 孔径 为 0.7nm 处 ， 它 的 电容 
值 (13.5pF cem ^) 甚至 高 于 中 孔 电 容 值 的 上 限 。 这 最 初 被 视 为 一 个 令 人 费解 的 结果 ， 
因为 有 人 认为 该 亚 纳 米 细 孔 没有 接触 到 电解 液 。 这 一 结果 违背 了 一 条 长 久 以 来 的 假设 ， 
该 假设 认为 尺寸 小 于 溶剂 化 电解 质 离 子 的 孔 不 能 用 来 储 能 。 这 种 存在 于 亚 纳米 级 孔隙 中 
的 反常 行为 提出 了 理性 化 的 挑战 ， 也 提高 微 孔 碳 超 级 电容 器 的 电容 性 能 。 通 过 把 孔 
曲率 考虑 进来 ， 使 用 式 (5.11) ， 工 区 域内 的 拟 合 重 现 了 非常 显著 的 电容 异常 增加 。 这 
构成 了 对 于 EWCC 模型 的 一 个 强 有 力 的 支持 。 介 电 常 数 的 拟 合 值 a, =2. 23 30.30, i 
结果 非常 接近 真空 值 (1)， 这 是 合理 的 ， 因 为 反 离 子 和 孔 壁 之 间 的 空间 不 是 一 个 绝 
对 的 真空 ， 而 是 包含 一 个 有 限 的 电子 密度 。 根 据 Vix- Guterl 等 (和 Gogotsi 及 其 同 
SECU 的 研究 报道 ， 这 还 表明 反 离 子 的 溶剂 化 外 层 几乎 被 完全 移 去 。 反 离子 去 溶剂 化 
是 可 能 的 , AMAA TEA* 和 BE, 的 溶剂 化 自由 能 分 别 仅 为 -51.2kcal mol’ 
和 -45. 1kcal mol””， 而 且 还 因为 脱 溶剂 离子 和 了 和 孔 壁 之 间 的 范 德 华 相互 作 用 很 强 "。 
ao 拟 合 值 =2.30 +0. 14À 与 文献 中 记录 的 约 2.30 +0. 14À 的 BF， 2E£8 ^7, URMA 
BF, -的 径 向 电荷 分 布 的 密度 泛 函 理论 (DET) 的 计算 结果 空 吕 估计 的 离子 半径 是 相 
符合 的 。 文 献 报道 的 TEA- 的 离子 半径 约 3.4A55 9 ， 不 同 于 从 曲线 拟 合 得 到 的 as EE. 
然而 ， 随 着 C? 轴 对 准 孔 轴 ， 当 TEA“* 被 限制 在 一 个 亚 纳米 级 孔隙 时 ， 有 一 个 较 小 的 半 
径 约 2.4A， 这 是 从 TEA -的 径 向 电荷 分 布 的 DFT 计算 结果 估算 出 来 的 ”1 。 

EWCC 模型 也 定量 的 与 从 表面 电荷 密度 探测 到 的 离子 间 的 距离 一 致 。 在 这 里 ， 我 
们 专注 于 在 区 域 [中 最 左边 的 数据 点 ， 因 为 对 于 孔径 为 0.7nm 的 孔 ， 它 具有 最 高 的 
标准 化 电容 (13.5uF em 7) 。 假 设 对 称 电 容器 中 ， 单 元 电压 为 2.3V5I ， 各 电极 的 电 
压 为 1.15V。 根 据 O = CY， 电 荷 密度 O = 13. 5pF em ^ x 1.15V 21.55 x 10 7 CÀ 7, 
电子 电荷 为 1. 602 x 10 Ce ， 这 与 一 个 点 电荷 的 密度 0. 0097eA 一 相 一 致 。 另 外 ， 
每 一 个 点 电荷 占据 的 面积 为 1/0.0097 = 103Å°, 在 EWCC 模型 内 ， 离 子 在 孔径 为 
0.7nm 的 圆 简 内 排 布 ， 因 此 离子 间 的 距离 是 103À2/7mÀ =4.7A。 此 值 与 BF， 离子 和 
TEA :离子 匹配 得 非常 好 ， 表 明 在 2.3V 的 电池 电压 下 ，0. 7nm 的 孔 充 满 了 反 离 子 。 对 
于 这 个 及 其 他 区 域 I 中 的 数据 点 ， 使 用 从 带 有 第 三 个 类 似 银 参 比 电极 的 CV 测试 中 得 
到 的 各 电极 的 电容 值 和 电压 降 ， 可 以 执行 类 似 的 计算 ' 引 。 对 于 CDC, 1,18 0. 700 ~ 
0. 806nm 的 结果 列 于 表 5.2 中 ， 在 该 孔径 范围 中 ， 电 容 表 现 出 异常 增加 局 。 它 显然 
是 随 着 孔径 从 0. 806 收缩 到 0. 7nm， 导 致 离子 间距 离 减 小 。 在 0.7nm 的 孔 附 中， 离子 
间 的 距离 接近 于 紧密 堆积 的 点 。 换 句 话 说， 在 电池 电压 为 2.3V 时 ,电荷 存储 几乎 到 
iA E HL AIR AS? 。 

在 水 溶液 电解 质 中 ， 双 电 层 电容 器 的 电容 显示 出 类 似 的 行为 ， 如 在 1 MH, SO, 和 
6MKOH 的 水 溶液 中 。 图 5. 8 给 出 了 在 1MH,S0, 水 溶液 中 作为 微 多 孔 CDC 和 位 于 工区 的 
活性 炭 和 位 于 卫 区 的 介 孔 模板 碳 孔 径 尺 寸 函 数 的 标准 化 电容 。 与 图 5.7 中 的 有 机 电解 质 
的 情况 相似 ， 分 别 使 用 EWCC 和 EDCC 模型 ， 微 孔 和 介 孔 碳 的 标准 化 电容 可 以 被 拟 合 得 
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表 5.2 由 基于 参考 文献 [33] 中 电极 电容 的 电荷 密度 计算 出 来 的 
CDC 的 亚 纳米 孔 中 TEA * 和 BF, 的 交互 离子 距离 
BF, 结果 TEA+ 结果 
孔径 大 小 Ca^ 
WE uma queue S BE 离子 作用 间 — C./ BE — 离子 作用 间 
(phFem-2) 《VD ”的 距离 /A  (uFcem-2) /V® 的 距离 /A 
500 0.700 13. 449 16. 152 0. 90 5.01 11. 448 1.40 4. 55 
600 — 0.738 11. 056 12.277 1. 05 5.36 9. 992 1.25 5.53 
700 — 0.764 9. 272 9. 415 1.15 6.16 9. 079 1.15 6. 39 
800 0.806 7. 618 7.467 1.20 7.06 7.774 1.10 7.40 
(D A c -VV 曲线 的 绿色 部 分 估计 出 来 的 (例如 参考 文献 [33] 的 图 5.2a AALS. 2b) 。 
© 从 CV 曲线 的 红色 部 分 估计 出 来 的 。 



































很 好 。 拟 合 结 果 列 于 表 5. 1 中 。 由 于 溶剂 化 自由 能 的 差异 ,水系 和 有 机 系 电解 液 之 
间 有 具有 显著 的 差异 。 上 限 标 准 化 电容 在 1MH, SO0, 约 16kFcem 习 时 ， 最 大 值 大 于 微 孔 碳 





( 约 12pFcem“， 见 图 5.8)。 同 样 值得 注意 的 是 微 孔 碳 ， 介 











远大 于 真空 值 1， 表 明 反 粒子 在 微 孔 中 仍然 是 水 合 化 的 。 
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标准 电容 /CnF cm 7) 





























电 常数 s 值 (27.1 +18.7) 











44 T T T 4 I—1——1- 1 
0 1 2 3 4 5 15 25 35 
平均 孔径 /nm 
图 5.8 使 用 1MHSO4 电 解 液 的 带 有 不 同 微 孔 和 介 孔 的 超级 电容 需 的 实验 


数据 的 拟 合 ， 区 域 I 和 开 中 分 别 用 式 (5.11) 和 式 (5.10) 拟 合 。 由 区 域 工 中 的 曲线 作 


的 推断 接近 利用 


























从 区 域 卫 中 得 到 的 相同 参数 由 式 (5.3) 计算 出 的 虚线 。 注 意 








边 的 两 个 点 是 通过 拟 合 得 到 的 。 令 : ZrC - CDC; 


O: 模板 碳 材料 (经 参考 文献 
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F 可 复制 ) 





po [ 中 ， 最 左 
: TIC- CDC; A: 活性 





E 痰 材料 ; 
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水 相 和 有 机 电解 质 的 一 个 重要 的 区 别 是 缺少 了 微 孔 碳 和 介 孔 碳 之 间 的 差距 。 这 种 差 
距 是 第 工区 域 ， 如 图 5.7 所 示 。 这 个 缺口 区 域 的 起 源 是 耐人寻味 的 ， 但 没有 一 个 合适 的 
模板 。 有 机 电解 质 卫 区 或 者 水 电解 质 中 的 尺寸 延伸 到 孔径 1nm 以 下 的 实验 数据 可 以 回 
答 这 个 问题 ,但 参考 文献 中 缺乏 这 样 的 数据 。 然 而 ,我 们 发 现 有 必要 检查 一 系列 活性 炭 
如 图 5.9 所 示 的 实验 数据 。 这 些 数据 都 是 从 图 5.9 和 表 5.2 摘录 的 2 。 对 1M 硫酸 和 
6M 的 KOH 的 液态 电解 液 来 说 ， 从 1. 4nm 的 孔径 大 小 ， 随 孔 尺 寸 的 减少 ， 标 准 电 容 增 
加 ， 然 后 在 0. 94nm 的 孔径 处 略 有 下 降 ， 显 示 出 与 图 $.8 相同 的 变化 趋势 。 然 而 ， 电 容 
在 0. 79nm 的 孔径 再 次 大 幅 增 加 。 在 图 5.8 中 提出 的 定量 分 析 的 基础 上 ， 将 曲线 外 推 到 
更 大 的 孔径 似乎 也 是 合理 的 (由 虚线 的 曲线 所 示 )。 同 样 的 ， 对 于 有 机 电解 质 的 1M TE- 
ABF,/AN, 将 曲线 外 推 成 更 小 的 孔 体 积 也 是 合理 的 。 因 此 ， 这 三 个 电容 曲线 在 整个 孔径 
范围 内 的 大 小 约 1nm。 正 如 前 面 所 讨论 ， 介 电 常 数 的 大 小 表征 反 离子 溶剂 化 或 去 溶剂 的 
状态 。 有 机 电解 质 和 水 电解 质 的 介 电 常数 e EL UL 5. 1。 我 们 得 出 这 样 的 结论 : 反 离子 
的 溶剂 化 / 脱 溶剂 状态 发 生 在 1nm 附近 。 对 于 有 机 电解 质 ， 溶 剂 化 /去 溶剂 化 显示 出 更 
大 范围 内 的 孔径 ,与 有 机 电解 质 反 离子 的 离子 半径 较 大 的 结果 相对 应 。 在 图 5.7 的 工区 
的 数值 始终 大 于 从 区 域外 推出 的 虚线 数据 ， 这 意味 着 较 大 的 介 电 常数 se, 值 。 在 这 个 区 
域 的 孔 仍然 太 小 以 至 于 不 能 容纳 反 离子 的 内 简 结 构 ， 但 溶剂 化 的 反 离子 可 以 进入 EWCC 
型 的 毛孔 ， 由 于 溶剂 学 的 存在 导致 了 一 个 更 高 的 介 电 常数 e B s 
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图 5.9 以 图 5.9 和 表 5. 2?! 1 中 针对 在 水 系 和 有 机 系 电解 液 中 的 一 系列 活性 炭 的 微 孔 孔径 为 
变量 得 到 的 标准 化 电容 ， 显 示 了 如 正文 中 讨论 的 围绕 lnm 孔径 的 溶剂 化 和 去 溶剂 化 转换 









































EWCC 模型 也 成 功 地 应 用 到 离子 液体 电解 质 1 - 乙 基 -3- 甲 基 咪 唑 锡 双 (三 氟 甲 
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WEE) 亚 胺 (EMM -TFSI)。 由 于 不 存在 溶剂 分 子 ， 离 子 液 体 电解 质 的 反 离子 没有 任 











接近 的 真空 值 时 ， 确 认 EMIM - TFSI 中 没有 溶剂 的 情况 下 。a, 值 与 离子 大 小 EMIM 和 
TFSI -形成 了 很 好 的 对 比 。EMIM* 和 TFSI” 离子 可 近似 为 具有 规则 外 形 、 尺 寸 分 别 为 
4.3x7.6A $2.9 x7.9A”'”|。 该 离子 半径 从 短 到 长 的 尺寸 分 别 是 2. 15À 和 3. 80À 的 
EMIM*, 1.45À 和 3.85ATFSI- 。 似 乎 a 的 值 2.91A 是 沿 着 短 的 离子 半径 的 平均 值 长 尺 
寸 , 说 明 孔 内 的 离子 可 以 准 自由 转动 。 这 很 可 能 与 相对 较 高 的 实验 温度 60" 有 关 。 
5.3.1.2 层次 孔 状 多 孔 碳 模型 
式 (5.10) 和 式 (5.11) 的 应 
用 要 求 具有 精细 调控 的 孔 或 者 单 模 
孔径 分 布 的 碳 上 进行 分 析 。 严 格 地 
说 ， 前 面 所 讨论 的 这 些 资料 中 ， 只 
有 CDC 具有 非常 窄 的 孔径 分 布 辣 1 。 
其 他 碳 的 孔径 分 布 相对 较 宽 ， 可 能 
是 造成 让 在 0.3 ~0.9 的 宽 范 围 内 变 
动 的 原因 。 图 $. 10 显示 了 一 个 典型 
碳 颗粒 的 一 个 横 截面 。 这 里 ， 大 
孔 作 为 离子 缓冲 区 域 , 介 孔 有 利于 
离子 运输 ， 而 微 孔 使 电荷 储存 最 优 




































































1t?" 。 需 要 注意 的 是 ， 大 多 数 微 孔 图 5. 10 一 个 典型 的 碳 颗粒 的 横 截面 示 
有 两 个 人 口 (或 出 口 ) 路 径 。Kane- 意图 ， 显 示 大 孔 作为 离子 缓冲 区 ， 介 和 孔 有 
ko KERE” 的 理论 工作 确定 ， 甚 利 离子 传输 ， 而 微 孔 适 于 电荷 存储 


至 在 电极 不 带电 时 ，lnam 宽 的 孔 能 

够 被 电解 质 离子 占 满 。 因 此 ， 微 孔 必 须 有 两 个 人 口 ， 以 便 使 已 经 在 微 孔 里 的 电解 质 能 
通过 其 中 一 个 出 口 退出 来 ， 而 反 离子 可 能 在 一 个 沿 着 微 孔 不 均匀 的 电场 下 通过 另 一 个 孔 
充满 孔 险 。 对 于 这 样 层 次 孔 的 多 孔 碳 材料 ， 理 想 的 方法 是 将 大 孔 、 介 孔 和 微 孔 对 电容 的 
献 都 包括 进来 ” 。 这 可 以 通过 使 用 下 面 的 多 模 电 容 公式 来 表达 : 

















= 
pu 


macro 


C 一 E, macro or $ £, wes oA, meso 十 by €, nic £o, micro 
d 7 bln[b/(b,-d)] 4 bln(b/a,) 
由 式 (5.3), sR (5.10) 和 式 (5.11) 可 以 得 到 三 项 ， 分 别 对 应 大 孔 、 介 孔 和 微 
孔 。 如 果 不 同 的 孔 际 大 小 存在 于 每 个 孔 中 ， 孔 际 大 小 的 加 和 是 必要 的 ， 因 为 电容 取决 于 
除了 大 孔 外 的 孔隙 的 大 小 。 
在 某 些 情况 下 ， 大 孔 对 总 的 SSA 的 贡献 只 有 一 小 部 分 ， 并 且 微 孔 和 介 孔 的 孔 际 大 
小 分 布 是 狭窄 的 ,产生 双 模 孔 ， 式 (5. 12) 简化 为 


£, mic EA i E, meso E04 meso 








(5.12) 





(5.13) 
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或 简化 为 
C=C 4 +C 4 (5.14) 
如 果 我 们 对 标准 化 电容 有 兴趣 ， 我 们 可 以 把 式 (5.14) 两 边 都 除 以 4,…， 得 
C A micro 





e C reso C ics, 


x (5.15) 


A meso 
系 。 这 种 方法 广泛 用 于 从 实验 数据 拟 合 出 来 的 直线 的 截 距 和 和 斜率 中 获取 C, I Creo 
另 一 种 方式 是 对 式 (5.14) 除 以 4,,,,， 得 


C oge Qc 人 om (5.16 
A. ES micro F meso A. . ) 


Rufford 等 在 1MHSO, 中 对 一 系列 活性 炭 进行 分 析 ， 表 明 式 (5.16) 得 到 的 结果 和 
从 式 (5.15) 得 到 的 结果 一 样 。 然 而 ，Gogotsi 及 其 同事 '” 发 现 ， 对 于 CDC， 在 同样 的 
电解 液 中 使 用 式 (5. 16) ， 并 不 能 得 到 线性 关系 。 其 他 课题 组 也 发 现 使 用 式 (5.15) 会 
得 到 一 个 负 的 C,， 它 没有 物理 意义 ， 并 且 简 单 地 指向 更 大 不 确定 性 。 

需要 注意 的 是 ， 关 于 介 和 孔 表 面 的 总 的 标准 化 电容 ，C/4,。。， 缺 乏 物理 意义 ，Rufford 
等 人 通过 式 (5.14) 除 以 总 的 表面 积 4 以 改进 Shi 的 模型 ， 

T= Com # (Cai Gu) ee 

C/A FT AE Au] ALLE A PRL, MAU ABE C, ,作为 线性 拟 合 的 截 距 ， 而 从 截 
距 和 斜率 之 和 可 以 得 到 Cu。 这 种 改进 的 模型 已 经 应 用 到 一 系列 活性 痰 在 1M. H, S0, TE 
液 中 的 实验 数据 中 ， 相 对 于 Shi 提出 的 方法 其 给 出 了 可 比 的 结果 和 不 确定 性 。 
5.3.1.3 Exohedral 电容 器 模型 

零 维 (0D) 碳 ， 如 洋葱 碳 、- 一 维 (1D) 封 端 CNT 和 碳 纳米 纤维 都 是 纳米 级 的 碳 材 
料 ， 它 们 构成 了 一 般 的 exohedral 双 电 层 电容 器 的 范畴 。 最 近 ， 几 个 关于 洋葱 碳 愉 ”1 ， 
垂直 定向 生长 的 CNT EB ARRAY) 的 实验 ， 提 供 的 结果 显示 了 富 勒 烯 超级 
电容 器 的 优良 的 大 电流 放电 能 力 。 在 文章 中 关于 这 些 碳 结构 的 一 般 讨 论 提 到 了 碳 颗 粒 间 
的 空 阶 。 另 一 种 可 选择 的 描述 是 反 离子 只 能 驻 留 在 碳 颗粒 外 表面 ， 利 用 正 的 表面 曲率 。 
这 些 碳 颗 粒 能 够 近似 为 球形 或 圆柱 形 ， 如 图 5. 11 所 示 。 











(5.17) 















xEDSC 


























图 5.11 带 有 由 靠近 外 表面 的 电解 质 反 粒子 (不 显示 溶剂 分 子 ) 形成 的 富 勒 烯 
球形 双 电 层 电容 器 (xEDSC) 和 富 勒 烯 圆 柱 形 双 电 层 电 容器 (xEDCC) 的 充电 的 零 维 
碳 球 和 一 维 末端 封口 的 CNT 空间 示意 图 (经 参考 文献 [28 ] 允许 转载 ) 
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溶剂 化 的 反 离 子 靠近 带电 洋葱 碳 颗 粒 表面 生成 xEDSC。 对 于 CNT 或 碳 纳米 纤维 ， 
溶剂 化 反 离 子 和 管子 或 纤维 的 外 壁 形 成 一 个 xEDCC。 与 图 5.5a 的 描述 相 类 似 ， 由 反 离 
子 构 成 的 外 球 或 圆柱 半径 为 68， 由 碳 表 面 构成 的 内 球 或 圆柱 半径 为 a， 它们 描述 了 颗粒 
的 大 小 。 两 个 半径 之 间 的 差 是 有 效 双 层 厚 度 d, xEDSC 和 xEDCC 的 电容 公式 可 以 由 a 和 
d 的 函数 表示 ， 如 下 : 














C €,€)(a+d) 
A ad 
C é Ey 
A — aln [ (a * d)/a] 

标准 化 电容 C/A 可 以 作为 洋葱 碳 或 管子 /纤维 的 半径 a 的 函数 。 这 个 图 表明 C/A 随 
着 直径 减 小 而 单调 增加 ， 与 纳米 多 孔 碳 材料 的 行为 形成 鲜明 的 对 比 ， 如 图 5.7 和 图 5.8 
所 示 忆 ] 。 这 些 不 同 的 趋势 归结 为 exohedral 电容 器 的 正 曲率 与 它们 endohedral 相应 的 负 
曲率 的 对 抗 。 此 外 ， 球 体 的 容量 比 管子 /纤维 以 更 快 的 速率 增加 ， 因 为 一 个 球 有 两 个 正 
的 高 斯 曲率 ， 而 管子 /纤维 只 有 一 个 〈 另 一 个 为 0， 沿 着 轴线 ) 。exohedral 电容 器 的 大 直 
径 行为 与 endohedral 电容 器 相似 对 于 xEDSC 和 xEDCC, C/A -a 图 外 推 到 大 直径 范围 
逐渐 接近 相同 的 ESLC 线 。 这 个 值 是 endohedral 电容 器 的 上 限 并 且 是 exohedral 电容 器 的 
下 界 。 

根据 xEDSC 模型 ， 对 以 1.5MTEA - BE,/AN 为 电解 液 的 零 维 的 洋葱 碳 的 电容 的 实验 
电化 学 研究 表明 了 前 面 描述 的 一 个 趋势 。 从 图 S. 12 中 可 以 看 到 ， 最 高 的 标准 化 电容 值 
是 纳米 金刚 石炭 黑 的 值 (用 类 富 勒 烯 碳 壳 包 覆 金 刚 石 纳米 晶 ) 。 碳 球 的 容量 随 着 平均 颗 
粒 尺 寸 增 大 而 减 小 ， 这 与 退火 温度 从 1200C, 1500C, 1800% 增加 到 2000*C 相 吻 合 。 
炭 黑 主要 的 外 表面 暴露 在 电解 质 中 并 且 每 个 颗粒 并 没有 亚 纳米 级 的 孔 际 。 它 的 平均 粒 径 
约 为 40nm All 3a F - cm- 的 标准 化 电容 证 实 了 预测 的 趋势 ， 并 似乎 是 洋葱 碳 球 数据 的 渐 
近 线 极限 。 使 用 式 (5.18) 拟 合 生成 如 下 电化 学 参数 : R’ =0.759, e, 217.03 «4. 80, 
d=9.73+10.9lnm。 忆 和 es, 的 值 是 可 以 接受 的 ， 但 是 4 值 与 有 机 离子 的 尺寸 相 比 太 大 
了 ,并且 存在 相当 大 的 标准 误差 。 然 而 ， 在 洋葱 碳 的 实验 数据 中 显示 C/A 是 a 的 函数 
的 独特 性 质 至 少 能 用 xEDSC 模型 定性 捕获 。 

在 1.96MTEA - BF,/PC 中 ,一 维 MWCNT 的 实验 质量 比 电容 同样 表现 出 类 似 于 零 维 
洋葱 碳 的 趋势 ， 这 进一步 支持 了 正 表 面 曲 率 的 作用 。 然 而 ， 这 些 CNT 样品 SSA 的 缺失 ， 
使 得 质量 比 电 容 不 能 转化 为 面积 归 一 化 值 。 由 此 可 见 ， 使 用 式 (5.19) 对 实验 数据 的 
拟 合 不 能 完成 。Hulicova - Jurcakova 等 人 的 测量 了 用 化 学 气相 沉积 法 合成 一 维 碳 纳米 纤 
HETE 1MH SO, 中 的 质量 比 电 容 。 这 些 结构 是 实心 且 无 孔 的 。 对 于 两 个 样品 CI -700 - 25 
All C1 -500 -25， 平 均 纤 维 直径 可 以 从 扫描 电子 显微镜 (SEM) 图 像 估 计 得 到 ， 如 图 
5. 4 所 示 分 别 为 20 Fl 40nm"" ,. 5. 13 显示 了 这 两 个 样品 的 标准 化 电容 是 电流 密度 的 
函数 。 在 整个 的 电流 密度 范围 内 ，20nm 碳 纳米 纤维 比 40nm 拥有 更 高 的 标准 化 电容 ， 再 
次 显示 与 式 (5. 19) 做 出 的 预测 相 一 致 的 趋势 。 


(5.18) 





(5.19) 
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图 5.12 在 1.5M TEA -BF4ZAN 的 有 机 电解 质 中 ， 














得 到 的 纳米 金刚 石 烟灰 (€), FARK (O) Ala (C9) 的 标准 化 
































以 平均 粒 径 为 变量 〈 用 箭头 表示 退火 温度 ) 


























电容。 通过 式 (5.18) 得 


到 了 拟 合 曲线 ， 表 明了 容量 随 粒 径 降 低 而 增加 的 趋势 (经 参考 文献 [28] 许 可 复制 ) 
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电流 密度 /(A g!) 


图 5.13 随 着 电流 密度 的 变化 ， 得 到 的 直径 为 20nm 和 40nm 的 一 维 纳米 纤维 在 1MH2 SO4 中 








的 标准 化 电容 ， 结 果 显 示 较 细 的 纳米 纤维 比 粗 的 纳米 纤维 有 较 高 的 标准 化 电容 
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相 比 于 endohedral 电容 器 上 限 电容 在 有 机 和 水 的 电极 中 的 上 限 约 为 10kF * em 7 RI 
l6pF + cm， 分 别 如 图 5$.7 和 图 5.8 所 示 。 在 图 $. 12 和 图 5. 13 中 标准 化 电容 值 是 相当 
低 的 ， 这 是 在 电极 制备 过 程 中 颗粒 团聚 的 结果 。 这 个 过 程 减少 了 粉末 样品 测量 的 颗粒 表 
面积 。 从 这 些 理论 分 析 得 到 的 说 明 是 需 测量 表面 面积 和 颗粒 尺寸 大 小 以 获得 对 exohedral 
材料 的 电 蓓 存储 机 制 的 更 深 了 解 。 此 外 ， 制 备 电极 后 应 该 测量 SSA 从 而 显示 在 电解 液 
中 的 面积 可 以 用 来 标准 化 电容 。 

5.3.2 GCS 模型 之 外 的 双 电 层 电容 器 理论 

现 已 经 开发 出 了 用 于 双 电 层 电 容器 (EDL) 的 大 量 可 供 选择 的 数学 模型 。 例 如 ， 大 

量 修改 后 的 PB 方程 被 推导 出 来 以 前 明 经 典 PB 方程 的 局 限 性 。 一 些 局 限 性 与 有 限 离子 
大 小 、 波 动 电压 、 溶 剂 效 应 、 无 静电 作用 和 介质 饱和 的 影响 有 关 。 他 们 用 一 种 形式 或 另 
一 种 形式 阐明 了 大 量 修改 过 后 的 PB OD EP! 。 对 这 些 模 型 的 详细 介绍 不 在 本 章节 的 
范围 内 ， 并 且 我 们 把 兴趣 放 在 最 近 的 一 个 综合 评述 上 "”。 虽 然 这 些 工作 提供 了 关于 
EDL 结构 有 用 的 见解 并 且 对 一 些 有 趣 的 实验 现象 进行 了 合理 化 分 析 ， 关 于 EDL 电容 的 
定量 预测 仍然 是 一 个 重大 的 挑战 。 
从 本 质 上 讲 ， 所 有 上 述 修改 后 的 PB 方程 都 是 为 电解 质 溶剂 而 开发 的 。 对 于 无 溶剂 
电解 质 如 熔 盐 和 室温 离子 液体 (IL), ， 现 有 的 模型 通常 是 不 充分 的 并 且 需 要 新 的 理论 。 
例如 ， 对 于 超级 电容 器 来 说 ， 室 温 IL 是 有 前 景 的 电解 质 , IL 中 EDL 的 模型 备 受 关注 。 
关于 此 类 的 EDL 的 理论 模型 首先 是 由 Kornyshev Tiu gy ， 然 后 Oldham 推导 出 了 一 个 
定性 相似 模型 5 。 在 Kornyshev 的 模型 中 ，EDL 包含 一 个 内 部 致密 层 和 一 个 外 部 扩散 
层 。 使 用 平均 场 理 论 方法 ,在 工 中 扩散 层 的 微分 电容 以 阳离子 和 阴离子 有 相同 的 尺寸 
为 特征 ， 并 其 公式 可 定义 为 











































































































































































































































































































" E EÅ : cosh( u/2) x d 2ysinh' (u/2) (5.20) 
dir À, 1 + 2ysinh’(u/2) In[1 + 2ysinh’(u/2) ] l 
Xm 
_ eQ gir 
s mi (5.21) 
2 
S e (5.22) 





人 5 是 基于 平均 体 相 盐 容 量 密度 c 的 Debye KEE; y (<1) 是 一 个 唱 格 饱和 度 参 数 ; Qar 
是 扩散 层 中 的 电位 降 ; co 和 ,分 别 是 阳离子 /阴离子 的 平均 容量 浓度 和 最 大 可 能 的 局 部 
离子 浓度 。 式 (5.20) 的 一 个 重要 预测 是 微分 电容 作为 在 下 中 EDL 的 电极 电势 (C - 
V) 曲线 的 函数 是 贝壳 状 或 驼峰 状 ， 最 近 的 一 些 实验 数据 也 得 到 了 类 似 的 结果 "" 。 
5.3.3 石墨 化 碳 材 料 的 量子 电容 

单 层 和 多 层 石墨 烯 材料 构成 了 一 种 全 新 的 矶 材料 ， 并 在 最 近 也 有 人 研究 其 在 EDLC 
中 的 应 用 下 。 单 层 石 墨 烯 的 每 一 侧 的 比 表 面积 (SSA) X 1315m - go! WRA ERAS 
片 的 两 侧 都 可 以 储存 电荷 ， 这 就 相当 于 2630m - gi! o $j endohedral 或 exohedral 碳 材 料 
相 比 ， 高 SSA 的 优点 在 高 的 电极 电压 下 特别 有 用 ， 当 石墨 烯 片 的 一 侧 达 到 表面 饱和 时 ， 
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反 离子 能 利用 片 层 的 男 一 侧 形 成 双 电 层 。 


与 其 他 绝 大 多 数 碳 材料 不 
同 , 石 夫 燃 的 电容 强烈 依赖 于 
电极 电位 。 最 近 ， 一 项 关于 单 
层 和 双 层 石墨 烯 材料 的 实验 测 
量 表明 微分 电容 表现 为 一 个 V 
形 , Æ1- T dE -3 - Hi AEn 
ZN SBE MER (BMIM - PF,) Hi 
解 液 中 ， 微 分 电容 与 电极 电位 
旺 V 形 趋势 ( 见 图 5.14 中 
的 蓝 色 曲线 ) 。 在 典型 的 电容 电 

































































极 材料 中 ， 微 分 电容 与 电极 电 
AR, 产生 一 个 矩形 形状 的 














C -VV 曲线。 通过 减 去 致密 层 
容 的 贡献 ， 人 们 发 现在 这 V É 
曲线 中 有 一 个 有 量子 力学 的 原 
因 (在 图 5.14 红色 曲线 ) ， 这 
是 由 在 石墨 烯 基 面 的 二 维 自 由 
电子 气 的 行为 所 引起 的 。 石 墨 
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点 。 量 子 
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标准 电容 MKhF cm?) 


图 5.14 在 1- 丁 基 -3- 甲 基 咪 只 六 氟 磷 酸 盐 中 ， 


门 电势 /V 


随 着 相对 于 铂 参 比 电极 的 门 电压 的 











变化 得 到 单 层 石 墨 烯 的 标准 化 电容 。 蓝 











色 和 红色 的 曲线 分 别 对 应 总 电容 和 量子 电容 


(经 参考 文献 [111] 许 可 复制 ) 


















































日 石墨 中 空间 














烯 的 低能 量 电子 性 能 主要 由 Dirac 点 来 表征 ， 这 是 费 米 能 级 上 准 线性 电子 带 所 满足 的 
HATE Dirac 点 有 一 个 非 零 最 小 值 并 在 最 小 值 两 边线 怕 
导 的 载 流 子 的 浓度 。 这 种 行为 类 似 于 先前 观察 到 的 石墨 基 面 对 称 V 形 电容 
£777, 一般 来 说 ， 这 样 的 行为 H 


FE 增 加 ， 和 斜率 取决 于 杂质 诱 
电热 曲 
电荷 层 的 贡献 C. 进 行 合理 化 ， 假 设 服从 式 


(5.5) 和 式 (5.6)。 然 而 ,针对 半导体 开发 的 空间 电荷 电容 理论 并 不 适用 于 石墨 烯 ， 有 以 
下 两 个 原因 : 它 不 能 解释 电容 曲线 的 形状 以 及 由 于 在 石墨 中 的 高 电荷 载 流 子 浓度 所 引起 的 








石墨 的 德 拜 长 度 堪 比 晶 格 尺 寸 5 
量子 电容 的 表现 形式 可 以 对 典型 矶 材料 观察 的 蝴蝶 形 C -了 曲线 形状 进行 说 明 ， 显 





o 














示 出 在 PZC 附近 明显 的 最 小 











电容 值 。 尽 管 对 于 一 个 理想 的 石墨 烯 层 ， 电 容 





























电势 








Hk 


WRM A/TA 23uF - em ? - V OPP RS ROR, AAT AAEH 
BJÉR)C-V, CERE F HAE FF BG HA D HE, (CL 5.15), 8 
趣 的 是 ， 类 似 于 图 S. 14 和 图 5. 15 所 示 ， 我 们 注意 到 SWCNT 也 表现 出 一 种 抛物 线 状 的 

















C-V 





折线 ， 其 在 1M 四 丁 铵 六 氟 磷 酸 盐 / 乙 且 (TBA - PE,/AN). 体系 中 的 PZC 值 附 近 有 


一 个 最 小 值 "”， 或 在 1MTEA - BE,/PC 电解 质 体系 中 的 两 电极 装置 中 呈现 为 一 个 梯形 


的 CV 
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以 通过 拉 曼 光谱 检测 石墨 带 相 对 无 序 带 的 强度 来 进行 有 效 的 监控 。 


5.3.4 分 子 动力 学 模拟 


虽然 前 面 讨论 的 理论 模型 对 于 理 角 





电容 的 ， 即 使 包含 多 层 石墨 
期 间 的 结构 排序 导致 的 。 这 可 





EDL 很 有 帮助 ， 但 它们 有 很 多 的 局 限 性 。 例 如 ， 


离子 和 溶剂 分 子 的 化 学 细节 如 形状 和 电 和 荷 分 布 很 难 靠 某 些 模型 来 说 明 ， 大 量 的 简化 如 忽 
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图 $.15 通过 a) 三 电极 体系 和 b) 两 电极 体系 检测 出 的 1M TEABF,/AN 溶液 中 ， 
扫描 速率 为 10mVs REPERA BLY C -了 曲线 图 (经 参考 文献 [36] 许 可 复制 ) 

略 离子 间 的 相互 作用 以 及 EDL 中 的 介 电 常数 的 变化 ， 通 常 使 得 这 些 模型 容易 处 理 。 大 
多 数 情况 下 ， 随 着 EDL 用 于 超级 电容 器 ， 如 原子 现象 等 许多 这 些 限制 可 以 通过 使 用 MD 
模型 得 以 说 明 。 对 于 上 述 的 电解 质 类 型 即 水 性 电解 质 、 有 机 电解 质 和 室温 IL, RE 
出 关于 EDL 模型 研究 的 如 下 概述 。 
5.3.4.1 水 系 电解 液 中 的 双 电 层 

在 开放 式 电 极 或 宽 孔 际 附 近 的 EDL， 采 用 分 子 模拟 已 经 进行 了 广泛 的 研究 ， 其 中 相 
反 表 面 的 EDL 并 不 发 挥 作用 。 除 了 少数 情况 以 外 "5 呈 -22 ， 电 极 都 建 模 在 均匀 的 电荷 密 
度 表面 的 基础 上 。 相 关 的 研究 揭示 EDL 的 结构 非常 符合 CCS 模型 的 预测 。 事 实 上 ， 除 
了 在 电极 表面 约 1nm 以 内 的 位 置 ，PB 方程 都 能 精确 预测 在 适当 电极 电荷 密度 和 电解 液 
浓度 下 的 离子 分 布 521 。 在 电极 Inm 内 的 位 置 ， 许 多 并 没有 纳入 经 典 PB 方程 的 因素 变 
得 很 重要 ， 例 如 离子 水 化 、 界 面 水 分 层 '20 ， 受 限制 的 离子 大 小 5 和 非 于 
电离 子 -电极 相互 作用 :加 。 受 限 的 离子 大 小 和 离子 水 化 对 超级 电容 器 的 应 用 尤为 重 
要 ， 因 为 它们 可 以 显著 影响 EDL 的 电容 。 特 别 是 离子 水 合 可 以 控制 离子 与 电极 的 最 短 
距离 ， 进 而 构成 Stem 层 的 厚度 。 这 可 以 解释 如 下 : 当 一 个 离子 非常 接近 电极 表面 时 ， 
几何 约束 组 成 的 部 分 溶剂 化 外 过 必须 消除 。 如 果 这 个 过 程 的 能 量 消耗 小 ， 离 子 可 以 接触 
吸附 在 电极 上 ， 并且 将 最 短 的 电极 距离 定义 为 裸 离子 的 半径 。 否 则 ， 将 一 个 离子 与 电极 
最 近 距 离 将 主要 定义 为 水 合 离子 的 半径 。MD 模拟 确定 了 在 适当 的 表面 电荷 密度 (1o1 < 
0.1cm 7) 下 ， 如 Na* 和’ 这 样 的 小 离子 不 能 形成 接触 吸附 ,虽然 在 非常 高 的 表面 电 
荷 密度 (1c1l=0. 1cm 7) 下 ， 可 以 呈现 接触 吸附 的 状态 路 。 然 而 ， 如 CL 离子 等 更 
大 的 离子 ， 其 水 化 能 量 较 小 ， 可 以 成 为 明显 地 接触 吸附 在 电极 上 其 至 中 性 电极 
090 除了 揭示 潜在 的 物理 现象 不 能 解释 经 典 的 EDL 理论 ，MD 模拟 还 提供 了 对 
EDL 内 部 离子 包 庄 的 详细 人 解释。 例如 ，Cagle 等 人 "表明 Na * 离子 在 表面 电荷 密度 为 
-0.26C “的 电极 上 是 接触 吸附 ,并且 在 这 些 离子 间 最 短 的 距离 是 0.92nm。 但 是 相对 于 
Na 离子 的 水 化 半径 (0.72nm) ， 这 个 距离 是 较 大 的 ， 所 以 Nat 离子 的 外 壳 接近 但 仍 低 
于 它们 水 化 半径 所 定义 的 空间 极限 。 
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关于 水 性 电解 液 填充 微 孔 的 EDL 的 分 子 模 型 的 报道 就 更 少 了 。Yang 和 Garde 报道 
了 选择 性 地 将 K* , Cs* 、Na 离子 分 离 到 直径 为 6.7A 的 带 负 电 的 圆柱 形 微 孔 中 。 发 
现 离 子 从 中 性 或 近 中 性 的 孔 除 中 排出 ， 并 且 这 样 的 孔隙 显示 了 关于 较 大 阳离子 K” 和 


Cs 对 较 小 











的 Na 离子 分 离 的 选择 性 ， 其 中 这 些 离子 在 表面 电荷 密度 为 -0.14 ~ 


-0.35cm 的 孔 队 中。 这些 结 果 和 分 区 动力 学 的 观察 一 起 证 明了 把 阳离子 分 到 小 孔 中 载 
体 存在 阻碍 作用 。 分 区 动力 学 的 趋势 和 在 大 量 的 水 中 离子 去 溶剂 化 的 自由 能 是 一 致 的 ， 
因此 这 表明 所 观察 到 的 载体 和 离子 在 进入 纳米 孔隙 时 阻碍 作用 与 离子 的 脱水 密切 相关 。 
Feng 等 研究 了 KK' 离子 在 导电 的 狭 颖 形 微 孔 中 的 分 布 ， 其 中 孔 际 宽度 范围 为 9.36 ~ 


14.7À (IL 


浓度 (MD) 
— N U A un a M oo oO 





图 5. 














图 5.16) ^ , 我们 发 现在 孔隙 宽度 大 于 或 等 于 14. 7À 的 狭 颖 也 中 ，K- 离子 在 


9.36 A 10.7A 12.03 A 14.7À 
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b) 


16 a) 在 不 同 宽 度 的 狭 缝 孔 中 H,O 和 上 :的 浓度 分 布 。 为 了 清晰 ，H,0 的 浓度 








被 除 以 30。 同 轴 圆 标 出 了 裸 的 和 水 合 K! 的 尺寸 。 最 左边 图 中 的 半圆 表示 是 墙 原子 的 范 德 














瓦尔 H 


半径 ， 虚 线 表 示 的 较 低 墙 原 子 的 有 效 边界 。b) 穿 过 各 种 不 同 宽度 的 狭 颖 孔 的 KK+ 
的 水 合 数 。 所 有 的 狭 缝 墙 具 有 相同 的 表面 电荷 密度 oo = -0.105Cm ? 
(经 参考 文献 [133 ] 许 可 复制 ) 
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狭 缝 壁 附近 形成 分 隔 层 并 且 离 子 分 布 定性 的 和 经 典 EDL 理论 非常 相符 。 然 而 ， 在 孔 院 
宽度 为 10 ~14.7A 的 孔 中 ， 全 部 水 化 的 K' 离 子 在 狭 颖 孔 的 中 央 平 面 大 量 积 累 LA 
5.16a) 。 这 种 离子 分 布 从 本 质 上 讲 不 同 于 经 典 EDL 理论 的 预测 。 并 且 主 要 是 由 离子 水 
化 效应 造成 的 ， 也 就 是 说 ， 离 子 在 与 水 化 的 水 分 子 最 大 交互 作用 的 位 置 上 有 积累 的 趋 
势 。 在 9.36A 宽 的 狭 颖 处 ， 部 分 脱水 的 K^ 离子 在 每 个 缝隙 壁 附近 同样 会 形成 分 隔 层 。 
有 趣 的 是 ， 研 究 人 员 发 现 离子 间 的 静电 斥 力 在 这 个 过 渡 的 过 程 中 只 发 挥 了 很 小 的 作用 。 
相反 ， 这 种 行为 的 原因 是 K * 离子 的 溶剂 化 水 分 子 和 它们 周围 的 水 分 子 之 间 的 相互 作用 
Buen) 。 下 述 的 离子 分 布 如 图 5. 16 所 示 ， 提 出 了 一 个 三 明治 型 电容 器 模型 ， 其 
一 层 反 离子 位 于 两 个 狭 颖 孔 辽 表面 之 间 ， 和 孔隙 宽度 为 25。 给 出 的 电容 为 
Eee (5.23) 
A b -a 

xA — 8168 E989 YA PY A 85 St A, WMA E 6MKOH 电解 液 中 孔径 尺寸 
范围 为 10.6 ~14.5A 的 微 孔 CDC 实验 数据 ， 给 出 RR 20.926, 2, =3.33 +0.57, a, = 
2.65 +0.54A。 与 表 5. 1 使 用 EWCC 模型 的 结果 相 比 ， 拟 合 质 量 正如 所 指出 的 那样 ，R? 
值 是 相似 的 ，se, 值 同样 表明 电解 质 离子 在 研究 的 孔径 尺寸 范围 中 是 水 化 的 。 然 而 ， 与 
EWCC 的 拟 合 结果 ( 见 表 5.1) 相 比 ，a, 值 远 远 不 及 文献 中 :离子 半径 值 (1.38A) 。 
这 表明 约束 效应 (明确 使 用 a) 在 定性 描述 的 小 孔 电 容 行为 中 是 非常 重要 的 (例如 ， 
随 着 宽度 下 降 电容 急剧 增加 ) 。 然 而 ， 曲 率 效应 对 于 定性 描述 实验 电容 值 是 不 可 或 缺 
的 ， 进 一 步 表 明 实 验 中 研究 的 微 孔 碳 有 一 个 局 部 孔 几 何 形 状 ， 可 以 接近 为 圆柱 体形 状 而 
AS FE PRE , 
5.3.4.2 有 机 电解 液 中 的 双 电 层 

在 有 机 电解 液 中 ，EDL 的 建 模 工作 研究 较 少 。Feng 等 研究 了 在 1.2M TEA - BE,/ 
AN 电解 液 中 接近 开放 电极 的 EDL 。 他 们 的 研究 结果 表明 ， 在 有 机 电解 质 中 ，EDL 有 
几 个 在 水 性 电解 质 中 观察 不 到 的 特性 。 首 先 ，TEA -和 BR, 离子 显著 地 接触 吸附 在 中 性 
电极 上 ， 交 替 的 阳离子 /阴离子 层 渗透 进 主体 电解 质 的 距离 约 为 1. lnm。 其 次 ， 在 带 
电极 附近 ， 形 成 一 个 显著 的 反 离子 浓度 峰 。 紧 随 这 个 峰 的 是 一 个 明显 的 共 离 子 浓度 峰 
(ULES. 17a) 。 这 种 离子 分 布 不 能 被 雍 姆 霍 效 或 GCS 模型 描述 。 这 是 因为 吸附 在 电极 上 
的 反 离 子 数 量 超过 了 电极 上 电子 的 数量 ， 电 极 是 在 部 分 EDL 中 是 过 度 屏蔽 的 ( 见 图 
5.17b)。 因 为 大 的 有 机 离子 溶剂 化 能 相对 较 小 (TEA' 和 BF， 离子 的 溶剂 化 能 分 别 为 
-51.2 和 -45. 1kcal * mol”)， 有 机 离子 和 电极 之 间 的 范 德 华 相 互 作用 力 很 大 并 且 易 发 
生 离 子 的 去 溶剂 化 ， 从 而 产生 接触 吸附 。 在 中 性 或 带电 电极 附近 的 阳离子 /阴离子 的 交 
替 层 和 电极 电荷 的 过 度 屏 项 都 是 由 TEA* 和 了 BF, -之 间 强 的 相关 作用 所 引起 的 ， 这 些 离子 
在 大 部 分 溶剂 中 形成 接触 离子 对 。 这 个 强 的 阳离子 - 阴离子 相互 作用 主要 是 由 于 相对 较 
弱 的 AN 静电 作用 屏蔽 所 导致 ( 介 电 常数 为 35. 8/7* ) 。 

在 充满 有 机 电解 液 的 介 孔 和 微 孔 中 ，EDL 的 建 模 工作 目前 也 鲜 有 报道 。Kaneko 及 
其 同事 通过 使 用 同步 加 速 器 X 射线 衍射 和 反 向 蒙特 卡 罗 模 拟 法 研究 了 限制 在 与 TEA - 
BF, 平 衡 的 电解 质 中 不 带电 荷 的 狭 缝 状 微 孔 碳 ， 其 孔隙 宽度 为 1. 0nm 的 PC £539 7^, OF 
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215.17 a) 表面 电荷 密度 为 c = -0. 105Cm 的 电极 附近 TEA * 和 BE, 离子 的 分 布 。 
b) 电荷 屏蔽 因子 的 分 布 C1(Z) =- | ps(s)Mods ， 其 中 ms(z) 是 从 

















电极 到 位 置 




















zx 的 离子 空间 电荷 密度 。Cr(z) = 1 对 应 电极 电荷 在 z 位 置 的 完整 屏蔽 ，Cr(z) >1 




















对 应 的 是 电极 电荷 的 过 屏蔽 〈 经 参考 文献 [ 88 ] 允许 复制 ) 




















究 发 现 ， 在 缺少 有 机 离子 的 情况 下 ，PC 分 子 随机 分 布 在 狭 锋 孔 而 不 是 远程 有 序 分 布 。 
然而 ， 在 存在 TEA* 和 BF, -离子 的 情况 下 ，PC 分 子 在 狭 缝 内 形成 类 双 电 层 结构 以 容纳 
离子 。 这 表明 ， 尽 管 受 空间 限制 ,溶剂 分 子 可 以 调整 它们 的 结构 以 允许 有 机 离子 存储 在 
狭 缝 中， 这 有 助 于 碳 纳米 孔 高 的 比 电容 。 在 另 一 个 相关 的 工作 中 ，Pratt 及 其 同事 5 gr 





究 了 在 TEA BF,/PC 电解 液 中 碳 纳 米 管 阵列 (CNTF) 的 























电容 。 计 算得 到 单 电极 电容 约 


为 80F. g-!， 这 跟 实 验 数据 相 "" 。 有 趣 的 是 ， 研 究 发 现 ， 随 着 CNTF 中 有 效 孔径 尺寸 
大 小 由 3. 94nm 缩小 到 1.17nm， 孔 际 的 比 电 容 增 加 了 约 10% 。 尽 管 这 样 一 个 适度 的 增 


加 小 于 实验 所 观察 "， 它 仍 重 现 了 正确 的 趋势 。 
5.3.4.3 室温 离子 液体 中 的 双 电 层 





ATRE (4L) 中 大 多 数 关于 双 电 层 电 容器 (EDL) 的 建 模 工 作 是 在 以 纳米 狭 颖 
为 特征 的 二 维 平面 上 进行 的 5 2 。 鉴 于 工 的 双 电 层 电容 器 的 研究 是 最 近 刚 发 展 起 来 
的 ， 大 多 数 现在 的 工作 集中 在 描绘 双 电 层 电 容器 的 基本 结构 和 容量 对 电极 电势 的 依赖 














性 。 从 这 些 研 究 中 ， 工 中 的 EDL 几 个 方面 是 一 致 的 。 





























首先 ， 开 放电 极 附 近 的 双 电 层 电容 需 由 北 姆 堆 效 层 和 扩散 层 组 成 ， 并 且 双 
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器 的 离子 表现 出 很 强 的 定向 排序 。 这 样 的 结构 在 早期 TL. 的 双 电 层 电 容器 理论 分 析 中 有 
Wi) ， 且 该 设想 随后 在 MD 模拟 中 得 到 了 证 实 "*”， 这 种 结构 比 早期 实验 研 
3p ^ 中 的 推测 的 更 加 复杂 。 图 5.18a、b 显示 了 与 1- 丁 基 -3- 甲 基 咪 唑 硝酸 盐 
(BMIM - NO, ) 接触 的 带 正 电 的 电极 附近 的 离子 分 布 "“"' 。 在 表面 电荷 密度 o> 
0.03Cm”， 在 电极 附近 出 现 一 个 NO, -离子 的 独特 电 层 。 但 是 ， 图 5. 18e 显示 出 电荷 分 
离 在 第 一 层 NO0， 离子 层 外 保持 得 很 好 。 图 5.18d、e 说 明了 和 电极 接触 的 BMIM* 和 
NO, 离子 其 排列 几乎 是 和 电极 平行 的 。 此 外 ， 随 着 离 电 极 距离 的 增加 ， 它 们 的 方向 变 
得 更 加 随机 。 电 荷 分 离 和 离子 排列 方向 渗透 到 电解 液 中 大 约 lnm， 表 明了 扩散 层 的 宽大 
约 是 lnm， 与 其 他 已 发 表 的 研究 工作 一 致 mmm 

其 次 ， 电 极 表面 大 体积 的 阳离子 吸附 是 很 显著 的 。 这 在 图 5. 18b 中 显示 得 很 明显 。 
即使 当 电 极 带 正 电荷 ， 并 且 电 荷 密度 达到 不 能 忽视 的 0.09Cm””， 这 种 吸附 还 会 持续 下 
去 。 多 原子 离子 和 电极 的 范 德 华 引力 有 助 于 这 种 持久 吸附 已 经 被 证 实 ……"' 。 

然后 ， 由 电极 的 电气 化 引起 的 EDL 结构 变化 受 控 于 小 的 共 离 子 (co - ion) 。 在 稀释 
的 电解 质 涂 液 中 ， 随 着 电极 表面 电荷 密度 的 增加 ，EDL 结构 变化 的 特点 是 电极 附近 反 
离子 显著 的 积累 。 然 而 ，Lynden - Bell 及 其 同事 "研究 了 限制 在 电气 化 壁 之 间 的 所 化 
二 甲 基 咪 唑 (DMIM - Cl)， 并 发 现 随 着 电极 表面 电荷 密度 从 0 变化 到 - 0.02Cm ^, Hi 
极 附 近 的 大 体积 的 DMIM 离子 浓度 轻微 改变 ， 而 较 小 的 阴离子 (Clo) 从 电极 附近 被 
排斥 到 离子 液体 中 。Qiao 及 其 同事 "也 发 现在 BMM - NO, 中 关于 EDL 类 似 的 现象 。 
因为 电容 是 EDL 结构 对 带电 电极 反应 的 宏观 表现 ， 这 些 观察 结果 表明 ， 共 离子 在 确定 
EDL 电容 时 发 挥 了 重要 的 作用 。 

最 后 ， 过 度 屏 蔽 是 一 个 普遍 现象 。 过 度 屏蔽 源 于 离子 液体 中 强烈 的 离子 相互 作用 。 
在 离子 液体 中 电极 电荷 的 过 度 屏 项 也 许 是 由 Komyshevt 第 一 个 设想 的 ， 随 后 在 分 子 模 
拟 中 被 观察 到 …*1。 这 种 现象 不 能 由 平均 场 理论 预测 ， 它 强调 了 在 离子 液体 中 开发 需要 
更 多 关于 双 电 层 的 先进 理论 。 

鉴于 离子 液体 中 EDL 的 研究 仍 处 在 初期 阶段 ， 当 前 对 许多 重要 现象 的 理解 仍然 有 
限 。 特 别 是 ， 微 分 电容 对 电极 电位 的 关系 (例如,，C -了 相关 性 ) 是 不 完全 清楚 的 。 实 
验 上 ， 各 种 形状 的 C -V 曲线 例如 四 形 、 钟 形 或 类 驼峰 形状 都 有 被 报道 “*…"。 然 而 ， 
这 些 观察 结果 的 物理 起 源 仍 不 清楚 。Fedorov 和 Komyshev ^^ P xti H8 Lennard - Jones 
珠子 的 离子 液体 进行 模拟 。 尽 管 在 这 些 模型 中 离子 的 化 学 细节 在 很 大 程度 上 被 忽略 ， 离 
子 液 体 中 的 两 个 方面 即 非 浴 剂 和 强 的 离子 相关 性 被 很 好 地 捕获 。 他 们 发 现 钟 形 C — V t 
线 在 模拟 中 可 以 定性 地 重 现 。 在 一 个 近期 的 研究 中 〈 见 图 5. 19)522  ， 他 们 发 现 如 果 在 
离子 液体 中 的 其 中 一 个 离子 存在 中 性 部 分 ， 就 可 能 得 到 一 个 双 驼 峰 形 状 的 C -了 曲线 。 
这 些 结果 表明 ， 形 状 各 向 异性 和 离子 中 电荷 分 布 在 确定 EDL 电容 时 扮演 一 个 微妙 的 作 
FA, Qiao KERE O 通过 对 离子 的 尺寸 、 形 状 和 电荷 离 域 进 行 建 模 ， 研 究 了 在 BMIM 
- NO, 中 的 EDL 并 得 到 了 一 个 近似 四 形 的 C -下 曲线 ( 见 图 5.20)。 他 们 认为 观察 到 的 
曲线 形状 是 由 电极 上 BMIM 离子 的 显著 吸附 和 小 的 阴离子 在 关于 EDL 结构 对 电极 电势 
或 电荷 变化 的 响应 所 造成 的 。 结 果 如 图 5.19 和 5. 20 所 示 ， 表 明 离 子 液体 的 简化 模型 和 
复杂 化 学 细节 的 模型 都 捕捉 了 实验 中 观察 到 FEDL 的 一 些 方面 。 然 而 ， 目 前 这 些 结果 的 
异 的 物理 起 源 尚 未 得 到 很 好 的 理解 。 可 能 是 在 图 5. 20 中 研究 的 电势 窗口 在 观察 电容 
的 下 降 方 面 还 不 够 大 。 众 所 周知 的 ， 当 反 离 子 的 填充 达到 空间 上 限时 双 电 层 的 微分 电容 
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距离 电极 的 距离 nm 
e) 
图 5.18 中 性 和 带 正 电 的 电极 附近 的 NO; (a) 和 BMIM+ (b) 离子 的 数量 密度 。 
(e) 电极 附近 的 空间 电荷 密度 的 分 布 。 电 极 附 近 的 NO; (d) #IBMIM* (e) 离子 的 定向 有 序 参数 
P, (cos?) = <3cos? (0-1) /2>, 0H NO; -的 三 个 氧 原子 组 成 的 平面 或 阳 
离子 的 咪唑 欠 盐 i 环 的 法 向 量 与 电极 表面 的 法 向 量 形成 的 夹 角 (经 参考 文献 [140 ] AFR 
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急剧 下 降 ， 这 仅 在 大 的 电极 电势 下 发 生 。 需 要 更 多 的 研究 来 阐明 这 些 差异 的 起 源 以 及 可 
能 调和 这 些 看 似 不 同 的 结果 。 
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图 5. 19 EDL 在 三 种 离子 液体 中 的 微分 电容 曲线 。 黑 实 线 表示 的 是 1- 乙 基 -3 - 甲 基 咪 唑 毛 盐 
(HMIM - CI). 的 实验 数据 ("中 。 负 离子 被 建 模 为 一 个 简单 的 Lennard - Jones 珠 。 阳 离子 被 
建 模 一 个 简单 的 带电 珠 ， 由 一 个 带电 珠 和 一 个 中 性 珠 组 成 的 哑铃 状 的 珠子 ， 以 及 由 一 个 带电 珠 
和 两 个 中 性 珠 组 成 的 三 原子 链 (经 参考 文献 [ 142 ] 许 可 复制 ) 
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图 $.20 EDL 在 BMM - NO; 和 一 个 平板 电极 界面 上 的 微分 电容 曲线 (经 参考 文献 [140] 许 可 复制 ) 


















































5.4 小 结 


自从 1957 年 发 布 第 一 个 专利 以 来 “i， 双 电 层 电容 器 (EDLC) 已 经 引起 了 很 大 的 
兴趣 。 在 过 去 的 几 十 年 ， 在 这 领域 的 研究 逐渐 成 为 一 个 全 球 性 的 趋势 。 正 如 Ragone 所 
描绘 的 ， 当 前 最 先进 的 电能 存储 设备 的 能 量 和 功率 密度 的 特征 ，EDLC 已 经 填补 了 电池 
与 常规 介质 电容 器 的 空白 。 相 对 于 传统 的 介质 电容 器 ， 它 们 有 更 高 的 能 量 密度 ， 并 且 具 
有 比 电池 更 高 的 功率 密度 和 更 长 的 循环 寿命 。 理 想 的 目标 是 达到 相当 高 的 能 量 密度 的 同 
时 保持 高 功率 的 能 力 。 为 了 实现 这 一 目标 ， 各 种 新 的 电解 质 和 新 颖 的 碳 材 料 在 EDLC 方 
面 被 大 量 研究 。 这 造成 了 对 电极 /电解 质 界面 电荷 存储 基本 理解 的 困惑 。 复 杂 的 界面 现 
象 给 基础 科学 提出 了 新 的 挑战 。 然 而 ， 这 些 挑战 也 提供 新 的 机 会 来 优化 EDLC 的 电容 性 
能 。 相 对 于 电池 来 说 ，EDLC 的 现 有 性 能 改善 周期 更 短 。 新 的 实验 工具 如 超级 计算 机 的 
可 用 性 和 理论 发 展会 帮助 实现 这 一 目标 。 
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理论 模型 由 最 早 的 亥 姆 霍 效 模型 
利平 均 场 连续 介质 模型 到 基于 表面 曲率 
的 后 雍 姆 霍 效 和 现代 原子 论 的 模拟 。 在 
这 一 章 ， 我 们 已 经 列 出 了 大 量 的 研究 ， 
这 不 仅 展示 了 已 有 的 相当 多 的 实验 结 
而 且 提 供 了 对 于 实现 最 优化 电容 所 需 的 
预测 功能 。 由 于 纳米 级 碳 材料 的 非 平面 
表面 ， 学 术 界 渐渐 发 现 原来 的 雍 姆 霍 效 
EDLC 模型 不 合适 的 ， 特 别 是 对 于 碳 材 
料 。 我 们 发 现 ， 基 于 表面 曲率 的 EDCC 
和 /或 EWCC 模型 更 好 的 描绘 了 碳 材料 
的 界面 行为 。 这 些 后 辫 姆 霍 兹 模型 与 实 
验 数据 吻合 的 非常 好 。 此 外 ，MD 模拟 
提供 一 些 原 子 理论 如 离子 溶剂 化 作用 、 
离子 间 的 相关 性 以 及 孔 壁 和 离子 间或 次 
剂 分 子 间 的 范 德 华 力 。 

在 重型 应 用 领域 中 ，EDLC 用 于 加 
强 能 源 效 率 的 应 用 在 许多 实际 生活 中 图 5.21 a) 在 加 利 福 尼 亚 州 长 滩 的 混合 动力 汽车 。 
都 有 过 报道 : 混合 柴油 /电动 的 门 式 起 ”位 于 项 部 的 电容 器 的 使 用 改善 了 排放 并 且 提供 了 
重 机 可 以 节省 40% PABLO! ， 混 合 汽油 / ”与 柴油 燃料 几乎 一 样 的 燃料 效率 ， 甚 至 接近 燃料 
电动 公交 车 在 加 利 福 尼 亚 州 的 长 滩 市 ”效率 更 低 的 汽油 发 动机 的 效率 。 由 Brynn Kernaghan 和 
已 经 取代 了 早先 的 电力 公交 车 ( 见 图 Juan Vigil 提供 。b) 服务 于 葡萄 牙 南部 里 斯 本 的 阿尔 玛 
5.21)0s ， 用 于 铁路 车 辆 的 西门 子 混 达 与 塞 图 巴尔 之 间 的 有 轨 电 车 。 它 配备 了 基于 Ni/MH 
合 储 能 系统 ( 见 图 S.21p) 7, as e Puedes PR M ied 

ipie ls jk pe P] [10 zaam 统 )。 每 辆 车 每 年 可 以 节省 30% 的 能 源 并 减少 80% Bf 

s puente i N ie B a CO, 的 排放 〈 经 西门 子 公司 允许 转载 西门 子 新 闻 图 片 ) 


拟 实验 和 理论 结合 ， 能 量 密度 方面 的 进一步 提高 ， 使 得 目前 的 EDL 在 能 量 存储 领域 中 
更 大 规模 的 应 用 变 得 可 能 。 由 于 实验 物理 学 家 和 理论 家 坚持 不 懈 的 共同 努力 ，EDLC 可 
能 会 找到 更 广阔 的 市 场 空间 而 不 仅仅 是 在 小 型 应 用 领域 。 
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Elżbieta Fra ckowiak 


6.1 引言 











双 电 层 电 容器 (EDLC) 是 基于 离子 在 电极 /电解 质 界面 的 静电 吸附 。 活 性 炭 (AC) 
因 其 大 的 表面 积 和 具有 与 离子 尺度 非常 匹配 的 孔隙 度 而 作为 EDLC 最 常用 的 电极 材料 。 
具 高 的 导电 性 、 水 系 及 有 机 系 电解 液 中 的 化 学 稳定 性 、 低 成 本 以 及 来 源 丰 富 等 优点 是 
碳 材 料 得 到 实际 应 用 的 主要 优势 "1 。 不 考虑 来 源 、 结 构 、 孔 际 度 等 因素 ， 碳 材 
料 本 身 的 表面 电容 大 约 为 10pFcem“”"。 因 此 ， 当 使 用 纯粹 的 碳 材 料 ， 可 达到 极限 容 
量 100 ~ ee ee eat E 
第 反应 ， 电 容 值 能 够 得 到 更 大 的 提升 。 在 法 拉 第 反应 过 程 中 的 电荷 转移 与 电压 成 正比 ， 
这 种 效应 叫做 法 拉 第 乃 电 容 (pseudocapacitance ) 。 厅 电容 材料 主要 包括 导电 聚合 
py?! tye eA FERET ( 氧 、 氮 ) 的 碳 材料 呈 - 和 以 及 静电 吸附 
氨 的 纳米 多 孔 碳 ; [0-7] 。 除 了 电极 材料 以 外 ， 质 电 容 也 可 以 发 生 在 化 学 吸附 或 者 电解 液 
中 的 氧化 还 原 反 应 中 号 

本 章 主要 叙述 了 具有 硕 电 容 特性 的 电极 材料 以 及 具有 氧化 还 原 活性 的 电解 质 溶液 。 
考虑 到 法 拉 第 反应 过 程 中 ， 扩 散 是 一 个 重要 因素 ， 因 此 用 于 电容 器 的 电极 材料 的 特殊 结 
构 在 文中 进行 了 强调 。 这 个 领域 的 新 趋势 是 带 有 分 级 层次 孔 结 构 的 微 孔 / 介 孔 结构 电极 ， 
以 及 以 纳米 管 和 石墨 烯 做 支持 的 厢 电 容 的 材料 。 考 虑 到 关于 帮 电 容 现象 的 文章 日 益 增 
多 ， 本 章 不 会 对 所 有 的 报道 做 更 多 的 陈述 ， 但 是 我 们 会 通过 几 个 例子 来 说 明 本 领域 的 主 
要 趋势 。 


6.2 导电 聚合 物 在 超级 电容 器 中 的 应 用 


电子 导电 聚合 物 (ECP) WRK (PPy) 、 聚 茶 胶 (PANI), REW) (PTh), X 
3 - PIE) (PMTh) R3, 4- Chi SUBE; (PEDOT), ， 能 通过 聚合 物 链 的 共 斩 m 
键 的 氧化 还 原 反应 来 储存 和 释放 电荷 一 “!: 。 当 发 生 氧 化 反应 时 (也 称 为 P 083828), S 
子 从 电解 液 转移 到 聚合 物 的 骨架 中 ， 而 当 发 生 还 原 反应 时 (也 称 为 去 摊 杂 )， 离 子 又 重 
新 释放 到 电解 液 中 。 通 常 P 型 摊 杂 比 N BRM RAMEE, BA EBAY 
过 程 发 生 在 整个 电极 中 ， 这 也 为 获得 高 比 电 容量 提供 了 可 能 。 例 如 ， 式 (6.1) 表示 了 
PPy AY np33 $8 25 
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[PPy*A ]J +e e[PPy] «A^ (6.1) 
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然而 ， 循 环 充 放 电 过 程 中 反 离 子 的 艇 和 人 /脱出 造成 ECP 的 体积 变化 ， 由 于 膨胀 、 破 
裂 、 收 缩 造成 电极 的 不 断 退 化 ， 最 终 使 电极 丧失 导电 性 。 因 此 ， 使 用 一 定量 的 碳 材料 如 
炭 黑 、 碳 纤维 、 碳 纳米 管 (CNT) 和 石墨 烯 作为 弹性 体 和 表面 增强 的 组 分 ， 以 达到 提高 
电极 机 械 性 能 的 目的 宕 2 同时 ， 碳 材料 存在 于 ECP 体 相 中 能 确保 电极 在 聚合 
物 处 于 绝缘 态 时 电极 具有 和 良好 的 导电 性 。 

碳纤维 可 以 很 容易 作为 支撑 材料 应 用 于 ECP。 例 如 ， 已 经 合成 出 来 了 表面 包 覆 5 ~ 
10nm 的 化 学 聚合 聚 吡 咯 层 的 聚 吡 咯 / 气 相生 长 碳纤维 /活性 炭 (PPy/VGCF/AC) 复合 材 
料 '”。 报 道 显示 ， 用 伏 安 法 测试 该 复合 物 具有 超过 500Fg “的 比 电 容量 。 

碳 纳米 管 作为 ECP 复合 材料 组 分 的 研究 已 有 大 量 的 报道 。 一 般 而 言 ，CNT 因 具 有 
介 孔 、 良 好 的 导电 网 络 和 高 弹性 而 成 为 了 一 种 优越 的 材料 。 无 论 是 多 壁 CNT 或 者 单 壁 
CNT， 都 能 很 好 地 适应 电极 材料 在 长 时 间 充 放电 循环 过 程 中 的 体积 变化 ， 因 此 都 能 作为 
一 种 极 好 的 ECP 载体 材料 。 

单 体 的 化 学 和 电化 学 聚合 被 认为 可 得 到 
ECP/CNT 纳米 复合 材料 。 虽 然 电 化 学 聚合 方法 
的 均 相 沉积 提供 更 好 的 电化 学 活性 ， 但 是 化 学 
聚合 的 方法 因 其 价格 低廉 、 易 得 到 多 孔 复 合 材 
料 而 更 受 欢 迎 。 此 外 ， 相 比 于 简单 电化 学 方法 
得 到 的 致密 ECP/CNT 复合 材料 ， 化 学 方法 合成 
的 复合 材料 的 孔隙 度 更 高 。 图 6. 1 为 用 化 学 方法 
合成 的 具有 80wt% PANI 的 PANI/CNT 复合 材料 
的 扫描 电镜 图 (SEM) °°), 虽然 纯 PANI 或 者 | 
ECP 的 薄膜 层 稠密 、 致 密 和 易 碎 的 ， 但 是 这 种 
复合 材料 却 呈 现 出 海绵 状 并 且 弹 性 十 足 ， 同 时 
保持 了 碳 纳米 管 缠绕 网 络 的 优点 ， 这 为 电解 液 图 6.1 含 80wt%PANI 的 PANLCNT 32 
进入 活性 聚合 物 提供 了 良好 的 通道 。 毫 无 疑问 ， 合 材 料 的 扫描 电镜 图 '” 
复合 材料 这 样 的 纳米 结构 为 离子 在 聚合 物 中 的 快速 扩散 和 迁移 提供 了 最 佳 的 条 件 ， 显 著 
地 提高 了 电极 的 性 能 。 可 以 明显 看 出 ， 应 用 具有 介 孔 和 柔性 的 石墨 烯 同样 能 起 到 相同 的 
作用 。 

关于 碳 纳 米 管 和 石墨 烯 在 ECP 复合 材料 中 作为 电容 器 电极 的 积极 作用 已 有 很 多 报 
GEL (73.77 ,28,30-35,80-89] 4 gk DE ZA OK 4 ( MWCNT D330313,35,81,82] 定向 MWCNT 阵 
BYES) 、 单 壁 碳 纳 米 管 (SWCNT) RU 845 7 7^ 26 rU BL — ES THER HE A e 
已 经 制 得 。 在 ECP 沉积 前 纳米 管状 材料 的 预 处 理 是 至 关 重 要 的 。MWCNT 被 氧化 后 ， 它 
的 表面 会 覆盖 一 层 氧化 官能 团 ， 这 些 官能 团 在 电化 学 沉积 PPy 膜 时 能 起 到 阴离子 摊 杂 
的 作用 所 。 这 些 PPy 薄膜 非常 不 易 碎 ， 并 且 比 那些 用 水 性 电解 液 作 为 反 离子 来 源 的 电 
极 粘着 性 更 好 。 

比较 定向 MWCNT EIA Ti, Pe 表面 沉积 PPy 膜 的 复合 材料 的 氧化 还 原 性 能 ， 发 现 
前 者 的 性 能 得 到 了 显著 的 提高 ， 这 是 由 于 纳米 管状 复合 材料 CNT 有 序 阵 列 具 有 高 的 可 
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进入 表面 积 “ 。 纳 米 管 状 阵列 作为 厢 电 容 材料 的 支撑 材料 的 重要 作用 如 图 6. 2 所 示 。 
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6.2 包 覆 寿 电 容 材料 的 纳米 管 阵列 的 微观 结构 和 电容 特性 的 示意 图 [55] 





纳米 管 在 导电 路 径 方 面 发 挥 着 重要 的 作用 ; 而 且 ， 这 种 阵列 中 规则 的 介 孔 利于 离子 
的 扩散 ， 这 对 摊 杂 过 程 是 必 不 可 少 的 。 值 得 一 提 的 是 ， 有 序 的 CNT 阵列 比 缠绕 的 CNT 
更 能 展现 出 优异 的 导电 性 '”" 。 除 了 碳 纳米 管 之 外 ， 其 他 形式 的 碳 (洋葱 碳 、 纳 米 角 
WEKE, CERTE) 也 得 到 了 发 展 ， 然 而 由 于 它们 的 特殊 性 ， 貌 似 只 有 石墨 烯 因 其 价 
格 相 对 低廉 及 优异 的 导电 性 (取决 于 后 处 理工 艺 ) ， 成 为 一 种 有 前 景 、 主 流 的 材料 。 石 
墨 烯 材料 已 经 单独 或 者 与 碳 纳 米 管 形成 杂 化 材料 应 用 于 电容 器 ， 并 且 取 得 了 优异 的 电荷 
fihi uoc mco 

SWCNT 作为 ECP 的 支撑 材料 的 测试 结果 表明 ，SWCNT/PPy 纳米 复合 材料 "在 碱 
性 电解 液 中 拥有 非常 有 限 的 应 用 ， 这 是 由 于 PPy 在 这 种 介质 中 性 能 衰减 得 非常 快 。 通 过 
电化 学 方法 合成 的 MWCNT/PPy 复合 材料 在 酸性 电解 液 中 得 到 非常 好 的 数据 。 容 量 值 可 
达 170Fg 'AA, 且 具 有 2000 次 以 上 的 优异 循环 性 能 '。MWCNT/ECP 复合 材料 的 高 
比 电 容量 是 由 于 缠绕 型 碳 纳 米 管 的 特性 所 引起 的 ， 这 样 的 特性 提供 了 一 个 完美 的 三 维 体 
积 电荷 分 布 和 接触 良好 的 电极 /电解 液 的 界面 。 比 较 这 两 种 包 禾 方法 的 结果 可 以 发 现 ， 
通过 化 学 法 沉积 得 到 非 均 匀 的 PPy 包 履 层 比 电化 学 方法 制 得 的 PPy 包 履 层 拥 有 更 大 的 孔 
隙 度 ， 结 构 更 松散 ; 前 者 包含 一 些小 颗粒 的 团聚 。 化 学 法 沉积 的 聚合 物 拥 有 更 大 的 表面 
只 ， 良 好 的 离子 扩散 更 容易 进行 ， 且 具有 更 高 的 电荷 存储 效率 '| 。 

ECP/CNT 复合 材料 的 电化 学 行为 在 两 电极 和 三 电极 体系 中 已 有 研究 报道 。 在 文献 
报道 中 ， 基 于 不 同 实验 技术 和 条 件 的 选择 得 到 的 容量 值 也 不 同 。 明 显 地 ， 对 于 实际 应 用 
的 超级 电容 器 ， 只 有 两 电极 体系 的 研究 能 提供 可 靠 的 数据 ， 然 而 三 电极 体系 的 特征 对 于 
确定 电极 材料 的 电化 学 行为 很 有 用 。 在 三 电极 体系 中 表现 优异 的 电极 材料 并 不 意味 着 它 
能 在 真正 的 电容 器 也 能 表现 出 良好 的 性 能 。 一 般 而 言 ，ECP 的 厚度 越 薄 ， 电 容 值 就 
越 大 ,但 是 这 样 就 失去 了 其 实际 的 应 用 价值 。 选 择 最 佳 的 电极 厚度 是 非常 重要 的 。 一 些 
详细 的 调查 显示 含有 ECP 的 复合 材料 ， 如 ECP/PANI 和 ECP/PPy 复合 材料 ， 它 们 的 电 
容 值 主要 取决 于 电容 单元 体系 的 结构 。 对 于 化 学 沉积 的 ECP， 在 三 电极 体系 中 ， 具 
有 相当 高 的 比 电容 值 ， 为 230 ~ 1100Fg”， 这 与 选取 的 电压 量程 有 关 。 然 而 在 两 电极 体 
系 中 ，MWCNT/PPy fil MWCNT/PANI 分 别 只 有 190Fg ~ fil 360Fg ' 的 比 电 容量 。 这 也 说 
明了 一 个 事实 : 只 有 两 电极 体系 才能 使 材料 的 性 能 得 到 良好 评 佑 ， 以 实际 应 用 于 电化 学 
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电容 器 中 。 

施加 的 电压 也 被 认为 是 影响 ECP/CNT 纳米 复合 材料 的 超级 电容 器 比 电 容量 的 关键 
AR, [86.3 显示 了 PPy/CNT 对 称 电容 器 的 比 容量 随 循环 的 变化 规律 。 当 最 大 电压 
国定 在 0.4V 时 ， 这 个 电容 器 的 循环 性 能 相当 好 。 而 当 升 高 到 0. OV 循环 时 ， 在 500 Ea 
电容 损耗 达到 初 值 的 20% ， 而 在 0. 8V 时 电容 损耗 几乎 达到 初 值 的 50% 。 因 此 ， 两 个 电 
极 都 使 用 相同 的 ECP/CNT 材料 时 ， 如 果 最 大 电压 超过 一 些 限 制 ， 超 级 电容 器 循环 稳定 
性 将 会 变 差 。 当 超过 这 个 限制 ， 一 个 电极 会 达到 ECP 电化 学 不 稳定 时 的 电压 ， 这 是 
ECP 容量 衰减 的 原因 '”。 基 于 PPy/CNT 复合 电极 的 超级 电容 器 在 最 高 电压 为 0.8V 时 
恒 电 流 循 环 500 次 前 后 的 阻抗 图 谱 显 示 ， 循 环 后 电阻 急剧 增 大 。 此 外 ， 循 环 后 的 高 频率 
区 的 半圆 也 暗示 存在 电荷 传递 电阻 。 因 此 ， 在 网 6.3 中 ， 首 次 恒 流 循环 过 程 中 ， 高 电压 
(0.8V) 下 观察 到 不 可 闭 的 氧化 还 原 转换 是 造成 高 比 电容 值 的 原因 。 一 般 来 说 ， 由 
于 正极 析 氧 和 负极 转变 成 绝缘 状态 的 缘故 ， 基 于 ECP 电极 的 对 称 电容 器 的 工作 电压 不 
能 超过 0.6 -0. 8V, 
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图 6.3 SEF PPy/CNT 复合 材料 (20wt% 的 CNT) 的 对 称 型 的 两 电极 系统 在 lmolL 7! If] H,SO, 
中 的 比 电 容量 (单个 电极 的 单位 质量 ) 与 恒 流 循环 圈 数 的 曲线 图 。 单 元 最 大 电压 的 影响 [301 












































考虑 到 ECP 复合 材料 只 有 在 窗 的 电压 下 才能 进行 可 逆 地 工作 ， 它 们 的 最 佳 应 用 需 
要 一 个 非 对 称 配置 ， 例 如 ， 选 择 不 同类 型 的 ECP 材料 作为 正极 和 负极 或 将 它们 与 另 一 
种 电极 材料 (AC、 人 金属 氧化 物 等 ) 进行 结合 。 这 样 一 个 想法 将 扩大 了 电容 需 的 电压 ， 
反 过 来 ， 也 能 得 到 更 高 的 能 量 和 功率 密度 “1 

值得 注意 的 是 ， 当 规则 的 MWCNT 和 SWCNT 阵列 形式 以 所 谓 的 “森林 ”形式 存在 
时 ，MWCNT 在 复合 材料 中 的 积极 作用 才能 更 加 有 效 地 达到 '"” 。 在 这 种 情况 下 ， 由 于 以 
成 本 为 代价 带 来 的 更 好 的 导电 性 和 孔隙 可 用 性 ， 使 最 终 材料 可 以 获得 优异 的 性 能 。 已 经 
证 明 ， 规 则 的 CNT 阵列 的 电导 率 显著 高 于 缠绕 型 的 CNT。 近 来 ， 石 墨 烯 薄片 作为 ECP 
复合 材料 支撑 材料 受到 研究 学 者 们 青睐 。 考 虑 到 全 部 类 型 的 碳 纳 米 管 以 及 石墨 炳 的 介 孔 
特征 ， 两 种 材料 的 都 得 到 了 较 好 的 积极 作用 “-”。CNT 和 石墨 烯 复合 材料 的 同时 应 用 
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也 得 到 了 利用 ， 它 们 的 春 电 容 特 征 也 表现 非 几 ”"” 。 考 虑 到 经 济 因 素 和 复合 材料 复杂 
的 生产 技术 ， 它 们 也 许 只 有 有 限 的 实际 应 用 价值 。 


6.3 金属 氧化 物 / 碳 复合 材料 


过 渡 金 属 氧化 物 被 认为 是 具有 吸引 力 的 超级 电容 器 材料 。 其 中 ， 氧 化 钉 (Ru0,) 
似乎 是 理想 的 材料 ， 因 为 它 具 有 高 容量 、 良 好 的 导电 性 、 优 良 的 电化 学 可 道 性 、 高 倍率 
性 能 和 长 循环 性 能 。 然 而 ， 成 本 高 昂 、 资 源 缺 乏 和 有 毒 等 缺点 使 寻找 替代 材料 成 为 必 
要 。 因 此 ， 氧 化 镭 得 到 了 重点 关注 ， 特 别 是 因为 它 环保 的 特点 生  。 

孔径 5 ~30nm 的 多 孔 水 合 Mn0, 已 经 通过 有 机 -水 界面 法 制备 而 得 “””"。 有 趣 的 是 ， 
表面 积 和 孔径 分 布 可 以 通过 调整 反应 时 间 和 表面 活性 剂 在 水 相 的 浓度 来 调控 。 用 此 方法 
合成 的 Mn0, 显 示 了 良好 的 循环 性 能 ， 比 电容 量 达 到 了 261Fg” ,但 仅 限于 小 的 充 放电 售 
率 的 情况 下 ， 这 表明 纯 的 鳃 氧化 物 不 能 应 用 到 电容 器 中 。 

近乎 纯净 的 氧化 锰 (A - Mn0,) 也 通过 用 酸 溶液 从 层 状 结构 的 尖 晶 石 型 LiMn,0, 除 
去 Li 而 成 功 获得 “" 。 搅 拌 混合 3h 后 ， 大 部 分 的 锂 离子 从 四 面体 的 节点 中 除去 ， 但 通过 
X 射线 衍射 测量 证 实 尖 唱 石 的 框架 保存 了 下 来 。 最 终 的 产物 只 有 Smg 的 比 表面 积 。 
已 测 得 其 具有 高 的 比 电容 量 (300Fg-) ， 但 这 是 在 适中 的 放电 电流 (100mAg™') 下 获 
得 的 后 。 
HA LiMn,0, 中 的 脱 去 机 理 已 经 有 研究 | Feng E 提出 化 学 计量 的 尖 晶 石 
主要 发 生 了 氧化 还 原 反 应 。 提 取出 来 的 锂 离子 的 电荷 可 以 通过 改变 锰 离 子 的 价 态 来 补 
偿 。 会 发 生 氧 化 锂 的 溶解 和 两 个 三 价 锰 离子 表面 歧化 反应 。Mn * 离子 溶 于 酸 溶液 而 
Mo… 仍 留 在 晶 格 中 形成 和 - MnO, 。 无 定型 的 氧化 锰 (a - MnO, - nH,O) 的 碟 电 容 特性 
归功 于 质子 或 电解 液 的 阳离子 的 氧化 还 原 交换 ， 如 下 式 所 示 ”. 

MnO, ( OH), +nH* * ne «*MnO, ,(OH),,, (6.2) 
IF, Mn0, (OH), fll Mn0, ,COH),,, 279 AIR] a — MnO, * nH,O 的 高 氧化 态 和 低 氧 
化 态 。 但 是 ， 由 于 a —Mn0, + nH,0 高 电阻 率 ， 需 要 导电 添加 剂 如 CNT， 才 能 应 用 到 超 
级 电容 器 的 电极 中 。 因 此 ,将 Mn (OAc), - 4H,O 添加 到 包含 一 定量 CNT 的 KMn0, 溶 
液 中 ， 就 可 以 实现 a - Mn0, 沉 淀 在 CNT E", SEM 观察 证 实 了 具有 和 良好 附着 力 的 氧化 
包 覆 层 的 碳 纳 米 管 在 这 种 复合 材料 中 的 模板 作用 。 这 些 结构 特点 是 有 利 的 ， 同 时 易于 离 
子 进 入 活性 物质 体 相 中 ， 改 善 复合 电极 的 电导 率 和 获得 良好 的 弹性 。 通 过 添加 15wt% 
的 CNT, FH a- MnO,/CNT 复合 电极 构造 的 对 称 型 双 电 极 电容 器 的 内 阻 从 20000cm: 急 届 
下 降 到 40cem: ， 比 电容 量 从 0. 1Fg FHAA] 137Fg 一 。 实 验证 明 15wt% 的 CNT 添加 量 是 
复合 材料 的 最 佳 添加 量 。 另 一 方面 ，CNT 比 添加 同样 量 的 炭 黑 效果 更 好 ， 而 炭 黑 通常 
在 电极 中 用 作 逾 渗 剂 。 

大 量 的 研究 一 直 致 力 于 通过 制备 层次 结构 的 复合 材料 来 最 大 限度 地 提高 氧化 物 的 比 
表面 积 ， 其 中 氧化 物 成 分 以 各 种 各 样 的 形式 沉积 ， 如 纳米 棒 、 纳 米花 、 纳 米 片 和 其 他 
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如 图 6.4 所 示 ， 氧 化 锰 (MnO,) 以 花 泊 的 形 貌 沉积 在 碳 纳 米 管 阵列 (CNTA) 上 。 
这 种 通过 电 沉 积 在 CNTA 的 材料 具有 多 级 孔道 结构 ， 比 表面 积 达 到 了 236m’ |, RAM 
料 的 高 密度 (1.5em!g ^) 使 电极 达到 了 305Fem 习 高 的 体积 容量 。 由 于 复合 材料 的 多 级 
孔道 的 形 貌 ， 即 使 在 77Ag -这样 高 的 电流 密度 下 ， 也 能 达到 100Fg ”的 容量 。 





花 汶 状 MnO, 的 电解 液 中 的 离子 
PANA REGE e à CNT 上 的 大 孔 和 中 也 











图 6.4 MnO,/CNTA 复合 材料 的 微观 结构 及 储 能 方式 的 示意 图 。 
Mn0, 沉 积 在 纳米 碳 材料 的 花 准 状 SEM EL? 

















这 些 研 究 表明 只 有 比 表 面积 大 并 且 氧 化 物 分 散 性 好 的 碳 /Mn0, 复 合 材 料 才 是 合适 的 
解决 方案 。 另 一 个 重要 的 问题 就 是 在 考虑 复合 材料 电位 图 的 热力 学 情况 下 ， 让 它们 在 稳 
定 的 电压 区 间 工 作 。 一 般 而 言 ， 这 样 的 复合 材料 常用 于 与 AC、 导 电 聚 合 物 或 其 他 化 合 
物 (ULES 8 章 ) ZA BRAEMAR ASAE AY IER o 

除了 Ru - 基 和 Mn - 基 的 氧化 物 ，CNT 用 作 纳 米 复合 电极 的 支撑 材料 的 有 益 影 响 也 
通过 与 其 他 放电 容 氧 化 物 复合 显示 出 来 ， 如 镍 氧化 物 、 狂 氧化 物 、 钒 氧化 物 和 铁 氧 
iy) 。 

总 之 ， 过 渡 金 属 氧 化 物 能 够 提供 极 具 吸 引力 的 帮 电 容 特性 。 然 而 ， 这 种 特性 的 实际 
应 用 仍然 是 个 挑战 。 扩 散 过 程 中 的 表面 和 体 相 的 氧化 还 原 现象 ， 妨 碍 了 这 些 材 料 的 高 倍 
率 性 能 。 此 外 ， 大 多 数 氧 化 物 的 有 限 电导 率 是 问题 的 源头 ， 这 可 以 通过 添加 碳 材料 来 克 
服 ， 优 先 使 用 CNT。 一 些 新 颖 的 基于 两 种 腹 电 容 材 料 的 三 元 复合 材料 ， 即 金属 氧化 物 、 
导电 聚合 物 和 碳 纳米 管 ， 也 得 到 了 很 大 发 展 ”" 。 这 些 三 元 复合 材料 的 比 电 容量 ， 例 
如 ，PEDOTZCNTZMn0,， 可 以 达到 超过 400Fg…， 而 且 具 有 和 良好 的 充 /放电 倍率 、 很 好 
的 电荷 保持 能 力 和 循环 稳定 性 。 这 种 组 合 利用 了 两 种 厢 电 容 材 料 的 协同 作用 ， 是 新 一 代 
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超级 电容 器 的 起 点 。 


6.4 人 矶 网 络 中 杂 原 子 的 履 电 容 效应 


碳 网 络 中 的 氧 和 氮 杂 原子 引起 不 同类 型 的 法 拉 第 反应 ， 将 大 大 提高 它 的 容 
9052。 这 样 的 帮 电 容 效果 又 伴随 着 典型 的 双 电 层 充 电 ， 其 与 官能 团 的 快速 法 拉 
反应 和 掺 杂 碳 的 电子 结构 的 局 部 改 性 有 关 。 在 这 种 情况 下 ， 导 带 和 价 带 之 间 的 带 际 变 
化 ， 由 于 自由 电子 增多 ， 可 以 证 明 电 容 性 离子 的 吸附 量 也 大 大 增加 。 当 使 用 富 含 杂 
原子 的 矶 材料 时 ， 特 别 注意 到 摊 杂 材料 的 最 优选 择 应 根据 电极 的 极 性 来 确定 。 一 些 含 氧 
官能 团 ， 例 如 ， 醒 - 对 茶 二 酚 氧 化 还 原 对 ， 在 正极 极 化 方面 发 挥 了 显著 的 作用 "1， 
最 好 是 在 酸性 介质 ， 而 氮 似 乎 是 负极 在 碱 性 介质 中 的 最 优 官能 团 。 

6.4.1 BANK 

— 4S n] E aR E AERA KSI 73 TEE EI ESA AR RE LUI, — 
般 来 说 ， 有 两 种 方法 获得 高 度 氧化 的 碳 : 中 选择 一 种 合适 的 富 氧 的 前 驱 物 进行 碳化 @ 碳 
在 强 氧化 气氛 下 后 处 理 。 

一 步 碳化 海藻 生物 聚合 物 得 到 非常 有 趣 的 材料 ， 例 如 无 需 进 一 步 活化 的 海藻 酸 
ga") 。 尽 管 海藻 酸 钠 具 有 与 纤维 素 非 常 类 似 的 结构 ， 但 是 其 热 行为 却 与 其 完全 不 同 。 
纤维 素 是 在 400% 完成 热 分 解 ， 而 海藻 酸 钠 是 在 700 ~ 900°C 有 一 个 明显 的 与 CO 挥发 相 
关 的 造成 的 重量 损失 。 考 虑 到 这 些 信 息 ， 通 过 海藻 酸 钠 在 氮气 气氛 下 600°C 热 解 得 到 碳 
材料 。 由 此 得 到 的 材料 稍 有 些微 孔 (CS, 2273m g ) ， 在 碳 框架 中 保留 了 高 的 氧 含量 
(15at% ) 。 从 XPS 的 C1 峰 的 反 裙 积 分 看 出 ,， 含 氧 官能 团 是 茶 酚 和 乙醚 基 团 (C - OR; 
7. 1at% ) 、 酮 和 柄 基 团 (C =0; 3.5at% ) 和 羧基 基 团 (COOR; 3.4at% ) 。 尽 管 这 种 碳 
的 BET 比 表 面积 比较 小 ， 但 其 电容 在 1molL 一 的 硫酸 介质 中 能 达到 200Fg 一 ， 即 相当 于 
在 市 场 上 买 到 的 最 好 的 AC 的 容量 。 族 电容 的 贡献 可 通过 三 电极 体系 循环 伏 安 图 中 
-0.1V 和 0.0V (相对 Hg/Hg,S0,) 左右 的 阴极 峰 和 阳极 峰 得 以 证 实 57 =| PAF AC 而 
言 ， 在 这 些 峰 的 位 置 ， 通 常 对 应 着 含 氧 官能 团 如 本 /对 茶 二 酚 对 的 电化 学 反应 5 。 类 吡 
喃 酮 结构 (石墨 烯 层 边缘 的 非 邻 位 痰 基 和 醚 氧 原子 的 组 合 ) 也 可 以 像 醒 / 对 葵 二 酚 一 样 
在 同一 电势 差 范围 内 有 效 地 接受 两 个 质子 和 两 个 电子 5 。 因 此 ， 海 藻 酸 钠 得 到 的 碳 
中 ,高 的 电容 量 值 与 醒 、 茶 酚 和 醚 官能 团 的 电荷 转移 反应 密切 相关 "i 。 此 外 ， 这 种 少 
孔 的 材料 具有 高 密度 和 高 导电 性 ， 这 使 得 它 具 有 比 AC 更 高 的 体积 电容 量 ， 而 且 这 种 电 
容器 能 在 无 需 任何 添加 剂 的 情况 下 完成 高 电流 密度 下 的 充电 。 从 纯 的 海草 类 前 驱 体 提取 
碳 已 得 到 进一步 的 研究 5 。 特 殊 类 型 的 海草 ， 在 碳化 后 ， 显 现 出 可 观 的 电容 特性 。 在 
海藻 热处理 之 前 加 入 CNT， 将 会 获得 一 些 其 他 性 能 的 改善 |。 

6.4.2 BARK 

氮 原 子 也 是 另外 一 种 杂 原 子 ， 被 认为 是 碳 网 络 中 的 一 种 主要 挫 杂 剂 。 一 部 分 N 可 
以 代替 碳 (“ 点 阵 氮 ”) ， 而 其 他 的 N 可 以 在 芳香 烃 的 外 围 结构 单元 以 官能 团 的 形式 存在 
(“化 学 氮 ”) ， 如 图 6.5 所 示 。 
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富 氮 碳 可 以 通过 纳米 多 孔 碳 的 氮 
氧化 ”或 富 氮 聚合 物 的 碳化 和 随后 的 
党 




















蒸汽 活化 来 制备 >” 。 但 是 ， 由 于 在 9. 

















这 些 过 程 中 涉及 的 反应 是 在 氧化 性 条 人民 
件 下 发 生 的 ， 因 此 氧 与 所 也 会 进入 碳 2 





网 格 中 。 因 此 ， 很 难 完全 地 评估 电容 ¢ 
的 测量 值 都 是 所 化 官能 团 的 单独 贡献 。 o^ 
然而 ， 电 容量 和 氮 含 量 之 间 的 相关 性 
HSA (PAN) 或 沥青 /PAN 
以 及 沥青 / 聚 乙烯 基 吡啶 的 混合 物 碳化 
和 随后 的 蒸汽 活化 得 到 的 一 系列 独特 
的 富 氮 砚 而 被 发 现 (ULIS 6.6)。 这 些 





图 6.5 碳 网 络 中 的 氮 化 官能 团 a) 吡啶 所 (N -6); 
b) 吡咯 氮 ; c) 吡啶 酮 所 (N—5); 
d) FAA (N-Q); e) 氧化 所 (N-X) 








羊 品 具 有 相当 多 的 多 孔 特性 (Sper =800mg 一 ) ， 水 性 介质 中 的 电容 量 值 与 氮 含 量 成 一 
定 的 比例 关系 ， 而 在 有 机 电解 质 中 电容 量 值 几 乎 是 常数 ”"” 。 这 种 依赖 关系 证 明 质 子 在 





盾 电 容 效 应 中 的 重要 作用 。 





氮 含 量 /(wt%) 

















与 富 氮 碳 的 所 含量 的 关系 曲线 














口 酸 性 
口 碱 性 
点 有 机 电解 液 








图 6.6 1molL-! H2SO4 、6molL ^ !KOH, 、lmolL-1 TEABF, 85 ZH Fa AB Ae HE 


[53] 


根据 曲线 推断 出 在 水 性 电解 液 中 N% 20 时 ， 比 电容 量 值 达 到 75 ~ 100Fg ^, Sie 








到 全 部 材料 的 平均 BET 比 表 面积 可 达 800m g~, 




















其 表面 电容 量 能 达到 9.4 ~ 














12. 5pFem“， 这 个 范围 通常 仅 有 双 电 层 充 电 “ 。 电 容量 的 增 大 与 硫酸 介质 氮 含 量 的 关 
系 ， 可 以 用 摊 氮 官能团 的 履 电 容 法 拉 第 反应 来 解释 ， 如 式 (6.3) 和 式 (6.4) 以 及 图 























6.7 的 示意 图 所 示 : 





C ”=NH+2e- 42H! oC'H - NH, (6.3) 
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C' -NHOH+2e +2H*<C" - NH, + H,O (6.4) 
式 中 ，C “代表 碳 网 络 。 














图 6.7 吡啶 型 氮 可 能 的 氧化 还 原 反应 示意 图 








在 700%C 一 步 热 解 CNT/PAN JR AWS SI AEN C/C 复合 材料 ， 其 电极 展现 了 
夸 电 容 特性 和 较 高 的 电子 导电 性 5] 。 特 别 强调 是 ， 这 种 复合 材料 电极 的 制备 未 经 过 活 
化 处 理 。 单 独 的 PAN 在 700°C 碳化 的 比 表面 积 非常 小 (Su, =6m g !), Tii CNT/PAN 
(30/70wt% ) 混合 物 在 700% 热 解 得 到 的 C/C 小 球 具 有 更 多 的 孔隙 度 (S, =157m2g- , 
Vy, =0.067cmg ~, V n 20. 117em/g ! ) ; C/C 复合 材料 中 的 介 孔 主要 由 CNT 模板 的 作 
用 合成 。PAN 热 分 解 的 过 程 中 ， 粘 附 在 CNT 上 的 层 会 收缩 ， 留 下 的 孔洞 直接 反映 了 原 
始 纳米 管 框架 的 纳米 结构 "1 。 经 XPS 表征 ， 这 种 复合 材料 中 的 氮 含 量 有 为 7. 3at% 。 

将 这 种 C/C 复合 材料 微 球 做 成 双 电 极 测试 单元 ， 在 1mol LHJ H,SO0, 中 ， 高 的 扫描 
速率 下 如 100mV s”， 其 伏 安 曲线 呈现 出 盒 状 , 意味 着 这 种 复合 材料 的 快速 电荷 传输 动 
力学 。 这 种 CNT/PAN (30/70wt% ) 混合 物 在 700% 碳化 得 到 具有 C/C 复合 材料 的 比 电 
容量 能 达到 大 约 100Fg- ， 然 而 在 同样 的 条 件 下 ， 纯 的 CNT 仅 能 得 到 18Fg ”的 电容 量 ， 
碳化 的 PAN 的 电容 量 更 是 微乎其微 。 由 于 C/C 复合 材料 (157mg) 的 BET 比 表面 积 
相对 于 纯 的 CNT (220m^g !) 要 小 ,所 以 电容 量 的 主要 贡献 是 由 法 拉 第 奢 电 容 的 电荷 
转移 反应 提供 的 。 根 据 XPS 测试 数据 ， 可 以 推测 出 起 主要 作用 的 吡啶 型 氮 在 法 拉 第 厅 
电容 特性 中 发 挥 了 主要 的 作用 。 另 一 个 明显 的 事实 是 ， 由 于 CNT 的 存在 ， 测 得 的 阻抗 
图 谱 的 等 效 串 联 电阻 尺 只 有 0.70 em。 图 6.8 中 显示 了 电容 量 与 电流 负载 间 的 关联 ， 
证 实 了 C/C 复合 材料 在 lmol L^' B H,SO, 溶 液 极 高 的 电流 密度 情况 下 也 能 够 进行 充 放 
电 。 低 的 电流 下 的 容量 下 降 是 典型 的 电荷 转移 占 主导 作用 的 特征 。 让 人 惊讶 的 是 ， 电 容 
值 在 下 降 之 后 保持 非常 的 平稳 ， 而 不 含 CNT 的 典型 慷 电 容 材料 通常 是 在 整个 电流 负载 
范围 内 ， 出 现 持续 的 下 降 情 况 。 

这 种 复合 材料 突出 的 电容 行为 是 由 于 CNT 和 PAN 碳化 后 的 挨 氮 官能 团 协同 作用 的 
结果 。 通 过 碳 纳米 管 框架 的 模板 作用 ，PAN 在 热 解 的 过 程 中 产生 了 介 孔 ， 而 且 碳 纳米 
管 作 为 三 维 支撑 结构 显著 地 提高 了 复合 材料 的 电子 导电 性 ， 使 其 能 大 倍率 进行 充 放 电 ， 
这 也 有 放电 容 的 贡献 。 显 然 ， 用 传统 的 炭 黑 制造 的 电极 不 能 达成 这 样 良 好 的 逾 渗 效 果 
(percolation effect) 。 

HH RULES AUS (45 wt% ) 的 碳 前 驱 物 ， 得 到 含 碳 纳米 管 骨架 的 复合 材料 ， 
氮 在 复合 材料 中 的 作用 也 已 经 得 到 了 证 实 “。 在 一 定量 的 MWCNT 存在 下 ， 三 聚 氰 胺 
和 甲醛 聚合 〈 无 加 任何 催化 剂 ) 后 ， 在 750% 氮气 气氛 下 碳化 1h 得 到 碳 复合 材料 。 最 
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图 6.8 由 CNT/PAN (30/70wt% ) 在 700% 一 步 热 解 得 到 的 C/C 











复合 材料 的 电容 对 电流 负载 关系 曲线 图 [5] 











终 的 碳化 产物 分 别 命名 M+F (不 含 CNT 的 三 聚 氰 腕 和 甲醛 ) ，Nt+M+E (4% CNT 的 
三 聚 氰 胺 和 甲醛 )，Nt +2M +F ( 含 双 倍 三 聚 氰 胺 的 类 似 复合 物 ) 和 Nt+3M +F ( 含 三 
倍 三 聚 握 胺 的 类 似 复 合 物 )。 元 素 分 析 结 果 显 示 ,， 在 最 终 的 产物 中 氮 含 量 为 7.4 ~ 


21.7wt% > MA 











含量 计算 出 来 有 差异 ， 但 是 它 在 样品 中 的 含量 $. 9 ~7. 8wt% 不 等 。 

















氮气 脱 / 吸 附 等 温 曲线 〈 见 图 6.9) 显示 碳 材 料 是 典型 的 介 孔 材料 (ERIT M + 上 ， 即 
不 含 CNT) ， 而 且 其 含有 一 定数 量 的 微 孔 。BET 比 表 面积 范围 在 329 ~ 403m g~ 2M, 
而 且 Nt+3M + 下 复合 材料 的 最 大 。 所 有 材料 的 多 孔 性 质 与 它们 的 电容 性 能 在 表 6.1 中 


得 到 了 说 明 。 
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图 6.9 氮 化 复合 材料 在 77K 的 氮气 脱 /吸附 恒温 曲线 151 
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R61 富 氮 纳米 复合 材料 的 物理 化 学 和 电化 学 特征 (C 代表 在 5A g BI 50mA cem ^ frt ji 
负载 下 的 电容 量 值 ; lmol L^! f H,SO, 两 电极 单元 ) 
样品 比 表面 积 总 孔 容 微 孔 孔 容 LA 毛 含 量 
/ (m g^!) / (en? g^! ) / Cem? g^! ) /(Fg^!) /(wt% ) 
M+F 329 0. 162 0. 152 4 21.7 
Nt+3M+F 403 0. 291 0. 174 100 14.0 
Nt+2M+F 393 0. 321 0. 167 126 11.7 
Nt+M+F 381 0. 424 0. 156 83 7.4 


对 于 所 有 的 复合 材料 在 1mol L^ 的 H,S0, 中 ， 扫 描 速率 为 10mV s 的 伏 安 特性 是 一 


个 典型 


一 


的 镜像 对 称 的 理想 
这 很 有 可 能 是 因为 这 种 材料 的 高 阻抗 造成 的 。 恒 电流 放 



































电容 器 。 只 有 不 含 CNT 的 M + 下 复合 材料 显示 出 糟糕 的 性 能 ， 





由 iE 

















电 下 能 得 到 最 好 的 








Nt 








D, Tr HAE 


+2M+F 复合 材料 (在 5Ag -电流 密度 下 有 126Fg -的 容量 ) 。 当 然 ， 氮 的 存在 对 于 改善 
TA (大 概 超 过 15% ) 将 会 降低 材料 


Ha Rr 





E 和 润 湿性 具有 有 利 的 作用 。 然 而 ， 过 量 

















的 影 





的 导电 性 ， 反 过 来 将 会 影 
电化 学 行为 中 发 挥 了 最 重要 的 作用 ; 但 是 ， 
响 还 要 受 电解 液 类 型 的 影响 。 

图 6. 10 显示 电荷 累积 能 力 随 着 电流 负荷 的 增加 而 减 小 的 关系 ， 但 是 Nt+2M +F 








响 超级 电容 器 的 








EX 





它们 参与 

















电容 性 能 和 循环 性能 。 吡 喧 气 和 季 位 氨 似 乎 在 
电容 发 挥 的 作用 不 仅 要 受 





电极 极 性 











样品 在 一 个 非常 高 的 50Ag 的 电流 密度 下 仍 能 提供 60Fg 的 电容 量 。 这 种 复合 材料 
高 效 的 电子 输 运 能 力 ， 可 以 用 碳化 后 CNT 优异 的 电子 传输 能 力 得 以 保留 下 来 的 缘故 


























tjt f er Oe as UU 





来 解释 。 
= M+F —— Nt+M+F—— Nt+2M+F —— Ntt3M+F 
~ AM 
È 100 aN 
et RA 
A 7 |o 
[ ~> 
50 : 
25 
0 
0 10 20 30 j 40 50 
(Ag!) 
图 6. 10 酸性 电解 液 中 复合 材料 在 两 电极 体系 中 容量 与 
除了 酸性 电解 质 ， 也 有 关注 其 他 电解 质 如 6mol LAY KOH, 1mo LAY Na,S0,, Æ 
机 电解 质 如 乙 且 (ACN) 中 lmol L B5 Pus SN Ek (TEABF,), [6.11 显示 了 








Nt +M +F 复合 材料 在 这 些 电 解 质 





获得 了 最 佳 的 性 能 (101 Fg), 


液 中 和 Na,S0, 的 中 性 溶液 中 ， 由 于 缺少 法 拉 第 寿 电 容 反 应 造成 其 电容 值 较 低 ; 只 
EDL 贡献 电容 。 电 极 材料 低 的 比 表面 积 (393mg) 正好 解释 了 它 电容 值 低 的 原 
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中 以 10mV s 扫描 速率 下 的 伏 安 特 性 。 在 酸性 溶液 
略微 超过 碱 性 溶液 (92Fg… ) 。 正 如 预期 在 有 机 电 














Hm Bt 








(在 有 机 电解 质 和 中 性 溶液 中 的 


电容 量 分 别 为 35Fg ' 和 26Fg”')。 
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电解 液 和 有 机 介质 中 的 伏 安 特 情 








FE， 扫描 速率 为 10mV s-1074] 


间 的 关系 已 经 试图 从 分 子 量子 学 计算 中 得 到 验证 。 氮 含 


复合 材料 的 导电 性 以 及 电容 特征 具有 定性 的 关系 。 











图 6.11 富 氮 Nt+M+F 复 合 材料 在 不 同 水 性 
碳 材 料 中 氮 含 量 与 电子 密度 
量 影响 导 市 与 价 市 之 间 的 带 际 与 
一 些 研 究 者 们 主要 用 不 同 的 
459. RH SUKAb SE, 


得 到 的 材料 在 KOH. 介质 中 得 到 最 高 的 比 


t AU KWH il ABA BL, SSR UIC LE ze EE PR 
电容 量 ( 280F 














mL !) ， 而 在 硫酸 介质 中 测 得 了 152F mL ALE AeA, TASTE NaY 沸石 中 热 解 得 











到 模板 碳 ， 其 电容 值 达到 了 最 大 
面积 和 摊 氨 官能 团 的 法 拉 第 硕 


AU B H5 
处 理 石墨 烯 ， 报 i 

















电容 的 协同 作用 的 结果 。 
道 了 约 280Fg 的 高 的 











这 个 高 电容 量 是 材料 高 度 发 达 的 比 表 
种 方法 是 利用 氮 等 离子 体 来 
烯 容量 值 的 4 f), 





(340Fg !) *, 


Fi 


Fi 

















BEL 
TW 











电容 值 (是 纯 石 








6.5 带 有 电 吸 附 气 的 纳米 多 孔 便 


水 介质 中 可 道 的 电 吸附 氨 的 纳米 多 孔 碳 也 观察 到 了 质 











电容 特性 。 在 这 种 情况 下 ， 负 





极 极 化 过 程 中 ,水 被 还 原 而 产生 的 氧 被 材料 吸附 ; 这些 吸附 的 氢 在 阳极 氧化 时 又 被 释放 


出 来 中 -74] ` 
结果 证 明 碳 
级 电容 需 的 负极 。 值 得 注意 的 是 























EG AY AU IB BA at BE 





在 大 电流 下 进行 ， 这 使 得 其 可 以 作为 电化 学 超 
， 纯 粹 的 双 电 层 充电 在 微 - 毫秒 的 极 短 时 间 内 发 生 ， 而 

















所 吸附 碟 电 容 由 于 法 拉 第 反应 的 扩散 限制 需要 一 个 稍微 较 长 的 时 间 。 
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电 吸 附 氧 能 在 以 碳 布 或 粉末 形式 的 AC 中 发 挥 作用 。 碳 材料 储 氧 最 重要 的 参数 是 超 

细微 孔 、 介 孔 比 例 ， 表 面 官能 团 ， 电 导 率 和 缺陷 数量 等 。 对 含有 可 控 分 级 微 孔 / 介 和 孔 的 
碳 材料 5 的 研究 结果 显示 ， 它 们 的 储 氧 能 力 有 了 一 定 的 提高 。 
图 6. 12 为 微 孔 活性 谈 布 (ACC) 电极 在 6mol L7 AY KOH 电解 液 中 的 伏 安 特性 曲 
Bei) 。 随 着 负极 截止 电位 的 逐步 移动 ， 不 同 循环 被 记录 了 下 来 。 电 极 电位 高 于 水 分 解 
的 热力 学 电位 值 (理论 上 ，-0.924V vs Hg/HgO, 6mol LHJ KOH 介质 ) ， 这 个 盒 状 的 
曲线 证 实 了 双 电 层 的 可 道 充 电 。 在 第 三 个 循环 中 观察 到 负极 电流 上 升 ， 证 明 当 截止 电位 
低 于 平衡 电位 时 ， 法 拉 第 水 解 反应 开始 发 生 ， 根 据 式 (6.5): 













































































H,O0+e 一 了 +OH (6.5) 
在 式 (6.5) 中 新 产生 的 氢 一 部 分 固定 在 碳 的 纳米 孔 表 面 ， 如 式 (6.6): 
«C» +xH—> «CH, > (6. 6) 
而 男 一 部 分 则 可 能 重组 成 H, 2) N (6.7). 总 结 了 整个 过 程 : 
«C» +xHO+xe «CH, > +xOH™ (6.7) 


式 中 ，<C> 和 < CH,.> 分 别 代 表 纳 米 结构 的 碳 基底 和 氧 原子 搬入 碳 基底 。 因 此 ， 在 阳 
极 扫描 过 程 中 ， 高 于 平衡 电位 的 正极 电流 增 大 ， 这 与 AC 中 的 氧 电化 学 氧化 有 关 。 在 这 
个 氧化 步骤 中 ， 它 向 式 (6.7) 的 逆反 向 进行 。 

当 负 极 截止 电位 减 小 时 ， 由 于 氢 氧 化 正极 电流 增加 ， 对 应 的 凸 峰 向 正 电位 移动 
(ILR 6. 12) 。 氢 的 氧化 要 求 的 高 过 电位 说 明 碳 材料 中 有 强 的 氧 捕获 或 者 扩散 限制 。 
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图 6.12 AC 电极 在 6mol L^! f] KOH 溶液 中 以 5mV s-! 的 扫 
描 速 率 逐 渐 移 向 负电 压 的 循环 伏 安 曲线 [26] 



































考虑 氨 的 电化 学 吸附 本 质 上 发 生 在 微 孔 中 〈 即 小 于 0.7 ~0.8nm AFL) 9, ma 
曲 的 孔道 将 会 减缓 氧 从 这 些微 孔 中 脱 附 的 速度 ， 很 容易 想到 低 的 扫描 速率 下 提高 可 逆 性 
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的 趋势 。 

仔细 分 析 不 同 扫描 速率 下 的 伏 安 特性 曲线 提供 的 关于 可 逆 性 的 信息 ， 但 同时 假定 
<C>H 键 不 牢固 。 氧 的 不 牢固 的 化 学 键 , 已 由 AC 样品 在 6mol L 的 KOH 溶液 
500mA g ”的 恒 电 流 充电 15min 或 12h 后 的 热 解 吸 (TPD) 分 析 得 到 证 实 。 为 了 避免 废 
弃 的 氧 解吸 ， 电 化 学 充电 后 样品 不 能 再 用 水 冲洗 。 因 此 ， 它 们 在 400°C 都 呈现 一 个 峰 ， 
这 是 由 于 碳 与 过 量 的 KOH 反应 的 结果 所 致 ， 如 式 (6.8) 所 示 : 

6KOH 4-2C—2K +3H, +2K,CO, (6.8) 

这 是 样品 在 500mA g^ 电流 下 充电 15min 观察 到 的 唯一 的 峰 。 在 这 有 限 的 时 间 里 ， 
水 还 原 的 能 斯 特 电位 还 未 达到 ， 只 有 双 电 层 进 行 充电 。 相 比 之 下 ， 当 充电 时 间 延 长 到 
12h, TPD 曲线 中 将 在 200% 出 现 一 个 额外 的 峰 ( 见 图 6.13) 。 这 个 峰 的 位 置 证 实 了 氢 与 
oo 因此 ， 大 部 分 生成 的 所 似乎 是 在 水 电解 还 原 时 与 碳 的 活性 部 
分 发 生 反应 而 被 捕获 ， 而 不 是 纯粹 地 在 其 表面 物理 吸附 。 
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图 6.13 微 孔 活性 炭 布 在 6mol L-! 的 KOH 溶液 中 500mA g-! 电 流 密度 下 
充电 的 氧 的 TPD 分 析 图 a) 12h; b) 15min (摘自 参考 文献 [66] ) 



































碳 表 面 氧 键 合 化 学 类 型 的 结果 表明 ， 其 电化 学 性 能 取决 于 温度 。 在 20 ~ 60°C 温度 
范围 内 的 ACC 的 伏 安 曲线 ( 见 图 6.14) 显示 氧化 还 原 峰 的 振幅 随 着 温度 的 升 高 而 增 大 
( 即 可 逆 氧 的 吸附 量 增加 ) ， 而 这 两 峰 间 的 极 化 会 减 小 。 

类 似 的 信息 可 由 恒 流 充 放电 曲线 ( 见 图 6.15) 给 出 。 随 着 电池 温度 的 上 升 ， 充 电 
过 程 中 的 电压 值 由 于 溶液 的 离子 电导 率 的 升 高 造成 的 极 化 降低 而 更 负 。 当 温度 上 升 至 
60%C ， 我 们 可 以 看 到 更 清晰 的 放电 平台 和 氧化 电位 从 -0.5V 转移 到 -0.7Vvs NHE (JIL 
图 6. 15 的 插图 : 微分 曲线 最 大 的 移动 值 ) 。 这 种 偏 移 表 明 温 度 升 高 将 减少 动力 学 阻碍 ， 
并 且 有 利于 氧 从 微 孔 中 提取 (氧化 ) 出 来 。 然 而 ， 从 曲线 中 观察 到 最 有 趣 的 现象 是 可 
逆 的 储存 氧 显著 增加 ， 证 明了 氧 在 纳米 多 孔 碳 的 电 吸 附 可 以 由 温度 来 激活 "9 。 























































































































782 ”超级 电容 器 : 材料 、 系 统 及 应 用 





由 于 氧 通过 弱 的 化 学 键 稳定 在 碳 
基底 上 ， 因 此 其 自 放电 并 不 显得 那么 
重要 “%。 男 一 方面 ,水 性 溶液 中 使 
JH AC 作为 负极 的 电容 器 的 电压 (以 
及 能 量 密 度 ) 可 以 通过 在 较 高 的 温度 
下 工作 得 以 强化 。 因 此 ， 对 构建 非 对 
称 电容 器 来 说 ， 水 性 介质 中 纳米 多 了 筷 
碳 材料 电 吸 附 氧 是 非常 有 趣 的 ， 这 种 
电容 器 的 构造 是 以 储 氧 碳 作为 负极 和 
以 碳 或 者 基于 Mn0, 的 复合 材料 或 者 导 
电 聚 合 物 的 形式 作为 正极 的 一 种 电容 
器 ”““  。 这 种 电化 学 电容 器 在 水 性 介 
质 中 能 在 高 达 1.6V 的 电压 下 保持 良好 
的 循环 寿命 (第 8 章 )。 最 近 ， 有 报道 
证 实 对 称 性 AC/AC 电容 需 在 碱 性 硫酸 
盐 电解 质 中 拥有 更 好 的 性 能 (1.6 ~ 
2.0V) 7-77, 2E JE IL EG, Mn0, 基 复合 
材料 导电 性 更 好 的 碳 正极 ， 这 种 新 理 
念 将 代表 大 功率 应 用 的 巨大 优势 。 



































氧 平衡 电势 =-0.874V 











//mA 

















m 坊 -i -05 0 
ErV( 相 对 NHE) 


到 6.14 纳米 多 孔 碳 布 (ACC) 在 6mol L^! 
的 KOH 溶液 中 不 同 温度 下 的 循环 伏 安 曲线 
(摘自 参考 文献 [66 ] ) 
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图 6.15 温度 对 纳米 多 孔 碳 布 (ACC) Æ 6mol L^! fj KOH 中 的 恒 流 充 放 电 性 





能 曲线 (充电 电流 -150mA g^!; 

















放电 电流 +50mA g^); 插图 : 随 温 度 从 








20% 升 至 60% 恒 流 氧化 曲线 从 -0. 5v 到 -0.7V 的 最 大 移动 值 (摘自 参考 文献 [ 66] ) 











6.6 电解 质 溶液 -法 拉 第 反应 的 来 源 


提高 虱 电 容 特 性 的 容量 ， 可 以 通过 应 用 氧化 还 原 的 活性 电解 质 取 代 电 极 材料 作为 氧 
化 还 原 反应 的 来 源 来 实现 。 在 这 种 情况 下 ， 电 解 液 是 电容 的 主要 来 源 ， 因 为 电解 质 有 多 








个 不 同 的 氧化 态 ， 如 碘 、 
界面 发 生 ， 








因此 必须 选择 合适 
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JER A FS SEE wes nb SEES 7791507 : 


适 的 碳 材料 。 


考虑 到 法 拉 第 反应 在 电极 /电解 液 的 


碳 / 碘 界面 间 能 得 到 优异 的 电化 学 性 能 





， 并 且 已 经 成 功 地 应 用 于 超级 电容 器 7 。 

















这 种 高 效 的 电荷 存储 是 基于 磺 离 子 的 特殊 吸附 作用 和 碘 离 子 从 -1 价 到 +5 价 的 稳定 可 











逆 的 氧化 还 原 反 应 。 








碘 离 子 起 了 双重 作用 ， 即 电解 液 良 好 的 离子 导电 性 和 法 拉 第 反应 的 











AR, die 








电容 效应 。 值 得 注意 的 是 ， 在 Pourbaix KPE 














离子 的 区 域 在 水 稳定 的 区 





域 也 是 稳定 的 ， 其 可 能 的 各 种 氧化 态 取 决 于 电压 和 PH fü 











实验 中 使 用 





4 1mol L 8 KI 溶液 是 中 性 的 ，PH 值 接 近 于 7。 在 这 种 情况 下 ， 下 面 


可 以 认为 是 法 拉 第 履 电 容 反 应 的 来 源 。 





的 这 些 反 应 ， 特 别 是 式 (6.9) 到 式 (6.11), 
3I OL +2e7 


2I- OL +2e- 


(6.9) 
(6. 10) 





21, '<931, +2e7 
L +6H,0210, ' +12H* +10e7 


4n 














FUSE EVI 








固态 或 挥发 元 素 存在 ， 而 


且 非 常 容易 溶解 














在 碘 


(6.11) 
(6.12) 
溶液 中 形成 1 Be 























物 。 实 验 中 电容 器 可 用 伏 安 法 和 恒 电流 法 测试 的 


电压 范围 ( D 




















图 6.16 和 图 6. 17) ， 与 











前 面 给 出 的 反应 的 热力 学 值 匹配 良好 




















。 从 这 两 个 特点 可 以 看 到 碘 离 子 的 惊人 效果 ， 




















正极 在 一 个 很 窗 的 电压 范围 内 工作 并 且 能 提供 超过 1840Fg 的 电容 值 (按照 伏 安 曲线 
的 整个 面积 进行 估算 ) 。 ee 如 氧化 物 ， 常 常 受到 扩 
散 的 限制 并 且 只 能 在 一 定 范围 内 才能 观察 到 ， 这 种 两 电极 体系 在 高 达 SO Ag 的 电流 密 
t opu ut. T 
电容 器 的 性 能 。 
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E/V( 相 对 Hg/Hg2Cl2) 


负极 “一 正极 
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图 6.16 SPEI AC1 在 1mol L7! ÉY KI 溶液 中 5mV s-! 扫 描 速 率 下 的 伏 安 特 
性 曲线 (两 个 电极 的 电压 是 相对 于 饱和 汞 电极 分 别 测定 !”] ) 
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E/V (相对 Hg/Hg,C1,) 
U/N 
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图 6.17 活性 炭 ACL 在 1mol L-! 的 KI 溶液 中 的 电容 器 的 恒 电 流 充 放电 曲线 ， 
电流 密度 为 500mA g-!。 电 压 (相对 SCE): 两 电极 器 件 单元 (黑色) 、 正 极 
(红色 ) 和 负极 EG) US 















































显然 ,长 的 循环 寿命 是 超级 电容 器 应 用 的 一 个 至 关 重 要 的 问题 。 碳 / 碘 界 面 间 在 
1000mAg -的 高 电流 密度 下 卓越 的 电容 值 也 已 得 到 证 实 。 令 人 惊奇 的 是 ， 循 环 性 能 会 受 
到 循环 测试 用 的 金属 集 流体 的 极 大 影响 。 使 用 金 做 集 流体 时 ，10000 圈 循 环 后 其 电容 量 
衰减 很 小 (小 于 20% ) ， 而 用 不 锈 钢 作为 集 流体 时 ，10000 圈 循 环 后 其 电容 量 反常 地 由 
首次 的 235Fg ”容量 上 升 至 300Fg 的 容量 。 由 于 不 锈 钢 集 流体 是 耐 腐蚀 的 ， 电 容 的 增 
加 不 能 用 电极 /电解 液 界面 间 表面 积 增 大 来 解释 。 实 际 上 ， 两 个 电极 实验 (循环 后 额外 
的 电压 测试 ) 已 经 证 明 工 作 电 压 的 一 个 相互 转移 ， 而 这 可 能 解释 这 种 有 利 的 作用 。 较 
低 容 量 的 负极 在 一 个 较 窄 电压 范围 内 工作 ， 而 具有 超 高 电容 值 的 正极 工作 电压 范围 ， 将 
会 扩展 至 负极 的 方向 。 这 样 的 反常 现象 还 需要 进一步 的 说 明 ; 例如 ， 在 长 循环 过 程 中 由 
典 离 子 引 起 的 碳 材 料 的 氧化 也 需要 进一步 考虑 。 

这 种 新 型 的 碳 / 碘 电 化 学 系统 的 应 用 是 首创 的 ， 它 代表 了 超级 电容 器 发 展 的 一 个 重 
大 突破 。 这 种 双 官 能 团 碘 化 物 电 解 质 ， 同 时 能 保证 良好 的 离子 导电 性 和 履 电 容 效 应 ， 因 
为 其 惰性 、 中 性 和 环保 的 特点 具有 很 大 的 优势 。 选 择 合适 的 集 流 体能 提供 额外 的 好 处 。 
不 同 的 金属 稍 都 能 作为 考虑 对 象 ， 但 是 显然 不 锈 钢 是 最 合适 的 选择 。 然 而 ， 有 必要 强调 
这 个 系统 目前 并 未 完全 地 优化 。 事 实 上 ， 即 使 正极 的 电容 量 惊人 (超过 典型 的 电容 值 
近 10 倍 ) ， 但 是 电化 学 电容 器 的 整体 电容 值 是 两 个 电极 共同 作用 的 结果 ， 即 电极 电容 是 
由 最 低 的 电容 也 就 是 负极 的 电容 所 决定 的 。 

除了 础 化 物 ， 省 化物 作为 电解 质 同样 能 得 到 有 趣 的 性 能 "1 ， 它 同样 能 作为 以 电容 
效应 的 来 源 。 然 而 ， 值 得 指出 的 是 在 所 有 的 卤化 物 中 ， 碘 离子 是 最 环保 的 。 此 外 ， 由 于 
其 存在 多 个 氧化 态 ， 碘 化 物 可 能 是 能 得 到 最 卓越 性 能 的 独特 讽 化 物 。 
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为 了 避免 而 化 物 系统 中 负极 低 电容 量 的 不 利 影响 ， 一 种 使 月 
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日 两 种 不 同 电解 质 作为 共 


PREE EX ERIE 。 基 本 上 ， 卤 化 物 电解 质 适 用 于 正极 ， 而 另 一 个 氧化 
还 原 对 用 于 负极 。 由 于 钒 基 水 性 电解 液 优异 的 氧化 还 原 活性 ， 这 些 材料 初步 被 选 为 厦 电 
容 的 负极 。 伴 随 电 子 转移 的 不 同 电化 学 反应 如 下 式 所 示 : 





VOH** -H* +e°<*V** +H,0 


[HVioO0%] +54H* +30e 10V’* +28H,0 
[H,V4,04, ]7 +44H* +20e"<>10VOH?* +18H,0 


HV,07’- +9H* +6e 92VO -5H,0 


(6. 13) 
(6. 14) 
(6. 15) 
(6. 16) 





文献 报道 中 ， 钒 基 材 料 在 酸性 电解 液 中 具有 高 的 活性 ， 然 而 其 抗 腐蚀 的 集 流体 


( 如 金 或 铂 ) 高 昂 的 成 本 严 习 








限制 了 它 的 商业 化 应 用 。 出 于 这 个 原因 考虑 ， 中 性 (pH = 


7) 水 性 电解 液 得 到 应 用 ; 正如 实用 语 所 说 “只 有 将 成 本 降下 来 ， 超 级 电容 器 才能 发 展 














得 起 来 " 。 鉴 于 纯 碘 基 电 解 液 和 钒 基 电 解 液 具有 相当 多 的 氧化 还 原 活 性 ，lmol L 的 碘 
































WEI (KI) 作为 电解 质 应 用 于 正极 ， 而 lmolL- 的 硫酸 氧 钒 (VOSO,) 溶液 则 应 用 于 负 
极 〈 见 图 6.18 ~ 图 6.20) 。 两 种 电解 质 在 BET 比 表 面积 有 2520mg I] AC 电极 中 起 着 
共 恩 氧化 还 原 对 的 作用 。 在 某 些 情况 下 ， 由 于 其 特殊 的 介 孔 性 和 导电 性 ， 碳 纳米 管 








(10wt% ， 记 为 NT10) 加 入 到 AC 电极 中 用 以 改善 电极 的 性 能 ( 见 图 
































6. 19) 。 电 容器 的 


两 个 电极 浸润 在 适当 的 电解 液 中 ， 被 玻璃 纤维 和 Nafion 膜 隔 开 ， 以 避免 活性 电解 物质 的 
混杂 。 可 比较 的 结果 通过 三 种 不 同 的 电化 学 检测 手段 : 恒 电流 充 放电 〈 见 图 6.18) 、 循 





环 伏 安 〈 见 图 6. 19) 和 上 








外 化 学 阻抗 (EIS) 来 得 到 。 不 规则 的 恒 电流 充 放电 曲线 和 循环 


伏 安 中 良好 的 峰 ， 特 别 是 在 低 扫描 速率 下 的 氧化 还 原 峰 ， 都 是 用 电容 效应 的 最 好 证 据 。 
碳 纳 米 管 (10% ) 提高 电容 的 有 效 作用 在 图 6. 19 中 的 伏 安 曲线 上 是 显而易见 的 ; 它 强 
调 了 介 孔 在 改善 系统 电极 氧化 还 原 物质 间 界 面 的 重要 性 。 
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图 6.18 HELAL 
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6. 19” 碳 纳米 管 对 由 KI/VOSO, (Imol L^!) 溶液 作为 电解 液 的 双 氧 化 还 原 对 的 
超级 电容 器 的 循环 伏 安 性 能 的 影响 (扫描 速率 为 5mV s-1) 0 BU 











如 图 6. 20 PAN, 循环 性 能 的 差异 也 取决 于 隔膜 的 类 型 (Whatman 纸 或 Nafion 117 
膜 ) 。 使 用 质子 交换 膜 将 得 到 优异 的 电容 值 和 循环 稳定 性 ， 这 种 交换 膜 只 允许 质子 传 
输 ， 而 保护 两 种 氧化 还 原 对 的 溶液 不 会 相互 混杂 ( 见 图 6.20) 。 


1M VOSO,+1MKI, Nafion 117 


IM VOSO,+1M KI,Whatman 








0 1000 — 2000 3000 4000 5000 
循环 寿命 


图 6.20 隔膜 对 基于 1M 的 KI 和 1M 的 VOSO4 双 氧化 还 原 对 的 超级 电容 器 的 
循环 性 能 影响 〈 电 流 密度 为 1Ag -! ， 最 大 工作 电压 为 1V) 930 
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AZ, EH ACs 和 两 种 电解 质 溶 液 用 Nafion 



































膜 隔离 的 电极 ， 能 得 到 非常 大 的 族 电 








容 值 ( 随 电流 负荷 不 同 300 ~ 1000 Fg ' 不 等 )。 选 择 氧化 还 原 活性 的 电解 质 ， 即 1mol L 
的 碘化钾 (KI) 溶液 和 1mol L RRAS (VOSSO) 溶液 ， 能 得 到 约 20Wh ke! figs 
能 量 密度 和 最 高 2kWh kg 的 功率 密度 (基于 两 个 电极 的 总 质量 计算 出 来 的 结果 ) 。 

一 些 报道 也 讲 到 将 对 葵 二 酚 溶解 在 电解 液 中 作为 硅 电 容 反 应 的 来 源 ， 也 能 得 到 





















































好 的 效果 ”。 这 种 氧化 还 原 活性 对 的 应 用 ， 展 现 了 其 提高 电容 器 能 量 诱 人 的 研究 


方向 。 


6.7 小结 











具有 发 达 表 面积 的 纳米 碳 是 扩大 超级 电容 电极 /电解 液 界面 的 重要 材料 。 然 而 ， 电 


履 电 容 效 应 的 优点 与 缺点 

















极 的 电容 可 以 通过 一 个 额外 的 快速 法 拉 第 反应 的 贡献 来 得 到 显著 提高 ， 称 之 为 法 拉 第 用 


























电容。 本 章 简 述 了 一 些 硅 电容 材料 ， 如 导电 聚合 物 (ECP) 、 过 渡 金 属 氧 化 物 、 毛 掺 杂 

















或 氧 掺 杂 碳 材料 以 及 电 吸 附 氧 碳 材 料 等 。 除 了 寿 











容 电极 材料 ， 法 拉 第 履 电容 的 男 一 种 


来 源 是 水 性 电解 液 (基于 商 化 物 、 对 茶 二 酚 和 钒 基 材 料 ) 。 
研究 结果 表明 导电 聚合 物 和 过 渡 金 属 氧 化 物 可 以 通过 与 碳 材 料 复 合 而 改善 其 电化 学 



































性 能 ， 特 别 是 一 些 纳米 结构 的 碳 ， 例 如 MWCNT, 














SWCNT 和 石墨 烯 等 都 可 以 作为 这 些 奉 















































电容 材料 很 好 的 载体 。 由 于 石墨 层 高 的 电子 导电 性 与 活性 物质 介 和 孔 的 离子 快速 扩散 的 协 


同 作用 ， 电 容器 的 串联 阻抗 大 大 减 小 。 对 于 导电 聚合 物 复 合 材料 (ECP) MA, BARA) 
导电 聚合 物 的 工作 电压 范围 实际 上 是 相当 窄 的 ; 因此 ， 为 了 扩大 其 工作 电压 范围 ， 使 用 

















两 种 不 同 ECP 材料 的 不 对 称 体系 比 对 称 体系 更 加 有 效 。 
考虑 到 机 理 涉及 金属 氧化 物 的 表面 和 内 部 ， 质 子 的 扩散 和 电荷 转移 都 必须 有 介 孔 的 

















存在 。 然 而 ， 昌 然 薄 的 氧化 物 层 能 达到 高 电容 量 ， 























但 实际 上 ， 厚 的 氧化 物 层 却 显示 电容 





性 能 的 显著 恶化 。 考 虑 到 除了 钉 氧 化 物 ， 其 他 氧化 物 的 导电 性 都 很 低 ， 因 此 制备 分 散 性 











良好 的 含 碳 复 合 材料 是 必 不 可 少 的 。 在 这 两 种 复合 材料 中 ， 即 ECP 和 氧化 物 ， 当 使 
高 弹性 碳 纳 米 管 作为 电极 的 组 分 时 ， 电 容 需 在 经 过 很 长 的 充 放 电 循环 后 其 活性 物质 相 
没有 机 械 性 能 下 降 ， 特 别 是 当选 择 合适 的 材料 组 成 和 工作 电压 时 更 是 如 此 。 

男 一 组 虱 电 容 材料 是 富 含 杂 原 子 (ARA) 的 碳 材料 ， 它 能 够 通过 如 醒 / 对 葵 二 本 
特定 的 官能 团 来 产生 法 拉 第 反应 。MWCNT 优异 的 导电 和 物理 特性 再 一 次 发 挥 了 重要 作 


























用 。 含 氮 官 能 团 〈 吡 吐气 和 和 季 位 氮 ) 的 作用 于 











有 巨大 的 关联 。 此 外 ， 不 降低 电导 率 的 适量 的 氮 不 仅 能 够 提高 电容 量 ， 而 且 能 够 改善 电 
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法 拉 第 反应 和 电子 密度 的 重要 特性 具 


























极 在 水 介质 中 的 润 湿性 。 由 三 聚 氰 胺 碳化 的 具有 合适 氮 含 量 的 复合 材料 ， 具 有 相当 好 的 
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解 液 。 


(a 





电荷 传输 动力 学 ， 但 是 只 限于 酸性 和 碱 性 介质 。 中 性 和 有 机 溶液 由 于 缺少 质子 ， 不 适合 











由 海棠 类 生物 聚合 物 如 海藻 酸 钠 一 步 碳 化 得 到 有 趣 的 材料 ， 基 于 其 含 氧 官能 团 能 贡 
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量 。 虽 然 只 是 稍微 有 些 孔 ， 但 这 些 材料 的 空 陆 率 已 经 足够 离子 很 好 地 














进入 法 拉 第 磺 电 容 电荷 转移 反应 发 生 的 官能 团 中 。 从 海棠 中 得 到 的 碳 由 于 其 有 限 的 孔 际 
































度 ， 它 具有 一 般 纳米 多 孔 碳 超级 电容 器 至 少 两 倍 体积 的 电容 量 。 
总 之 ， 具 有 厅 电 容 特性 的 分 散 性 良好 的 含 碳 纳 米 管 的 复合 材料 ， 代 表 了 新 一 代 超 级 
包容 器 的 重大 突破 ， 例 如 迭 须 碳 材料 ，ECP 和 氧化 物 。 





























可 道 性 吸附 氧 是 另外 一 个 在 水 性 介质 中 的 纳米 多 孔 碳 材料 ， 在 充 放 电 过 程 中 提供 额 
外 碟 电 容量 的 可 能 策略 。 充 电 过 程 中 氧 的 储存 是 基于 不 牢固 的 化 学 键 ， 即 负极 极 化 ， 而 














其 正极 极 化 时 的 氧化 是 超级 电容 器 负极 电容 的 一 个 额外 的 来 源 ， 并 且 能 够 扩大 工作 电压 


的 范围 。 















































有 必要 强调 不 同 碟 电 容 电 极 的 非 对 称 结构 电容 器 ， 普 遍 上 都 比 对 称 结构 的 电容 句 更 
加 有 效 。 对 于 法 拉 第 履 电容 电 答 转移 过 程 ， 每 个 电极 的 电压 必须 得 以 控制 以 避免 不 可 道 
反应 的 发 生 。 这 就 是 寿 电 容 材料 的 对 称 结构 电容 带 不 能 在 高 电压 下 使 用 的 原因 。 在 水 系 









































包 解 液 中 使 用 非 对 称 结构 能 达到 很 高 的 电压 值 ， 两 种 不 同 材料 的 电极 在 它们 最 佳 的 电压 























范围 内 ， 例 如 纳米 多 孔 碳 作为 负极 ， 导 电 聚 合 物 或 者 氧化 物 作为 正极 。 因 此 ， 发 展 正 负 
极 不 同 材 料 的 非 对 称 结构 超级 电容 器 ， 由 于 工作 电压 范围 的 扩大 ， 能 充当 高 能 量 和 高 功 
率 的 器 件 。 发 展 低 成 本 、 环 保 的 系统 ， 这 应 该 是 未 来 广泛 关注 的 研究 方向 。 

基于 氧化 还 原 活 性 电解 质 的 超级 电容 咒 新 颖 概念 得 以 提出 。 单 独 的 碘 、 钒 和 羟基 醒 





























电解 质 的 隔离 非常 重要 。 









































BE 活性 材料 或 组 合 材 料 被 认为 是 氧化 还 原 对 。 尤 其 是 对 于 两 个 氧化 还 原 对 的 情况 ， 两 种 


总 之 ， 本 章节 主要 讲述 了 寿 电 容 材 料 可 以 大 大 提高 超级 电容 器 的 能 量 。 为 此 多 种 复 




















是 要 注意 工业 化 要 求 的 是 高 的 


提 下 尽 可 能 的 少 。 最 后 ， 质 子 是 腹 电 容 被 高 效 利 用 的 关键 ,因此 工业 上 应 该 会 更 多 地 注 
意 电容 器 结构 中 水 性 介质 的 应 用 。 水 性 介质 是 最 环保 的 媒介 ， 因 为 它 具 有 良好 的 导电 愧 











合 材料 被 开发 出 来 。 事实 证明 介 孔 的 存在 是 维持 氧化 还 原 物质 快速 扩散 的 关键 因素 。 但 


本 积 能 量 ， 因 此 介 孔 的 数量 必须 在 保持 电极 最 大 密度 的 前 
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FEE 


能 ， 所 以 它 也 是 大 功率 设备 最 合适 的 选择 。 
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第 7 章 有 机 介质 中 的 锂 离子 混合 型 超级 电容 器 
Katsuhiko Naoi 和 Yuki Nagano 


7.1 引言 

















环境 保护 和 能 源 可 持续 发 展 最 近 已 成 为 一 个 不 断 发 展 的 行业 ， 其 中 能 源 存 储 装 置 是 
非常 重要 的 组 成 部 分 ， 在 其 中 发 挥 关 键 的 作用 。 能 量 存 储 装置 包括 电池 ， 例 如 锂 离子 电 
池 、 镍 毛 电 池 和 铅 酸 电池 ， 它 们 都 具有 高 的 能 量 密度 。 人 研究 者 们 正在 积极 研究 进一步 提 
高 电池 的 能 量 密度 ， 以 使 他 们 能 够 为 电动 汽车 提供 动力 。 另 一 方面 ， 作 为 能 够 有 效 地 利 
用 能 源 的 高 功率 能 量 存 储 装置 ， 双 电 层 电容 器 (EDLC) 也 得 到 了 研究 并 且 在 很 多 地 方 
得 到 了 实际 应 用 ， 如 公共 汽车 、 电 梯 以 及 在 重型 设备 和 铁路 轨道 中 使 用 的 如 叉车 、 场 地 
起 重 机 和 子弹 头 列 车 等 。 

然而 ， 由 于 EDLC 普遍 能 量 密 
度 低 ， 因 此 其 用 途 是 有 限 的 ， 不 能 gi 
完全 满足 近期 市 场 多 种 性 能 的 需 
求 ， 如 图 7.1 所 示 。 特 别 是 在 汽车 
领域 ,强烈 希 望 新 能 源 嚣 件 具 有 锂 
离子 电池 和 EDLC 的 混合 特性 ， 因 40 
此 可 以 应 用 到 闲置 的 系统 中 。 由 此 30 
可 以 预期 将 形成 一 个 大 的 市 场 ” 。 20 
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. ERHOBEN Yh) 和 双 电 层 电 容器 的 Ragone 图 。 能 源 需 求 的 重要 
更 多 。 为 了 实现 这 一 高 能 量 密度 ， 应 用 (汽车 、 办 公设 备 、 铁 路 等 》 和 增强 的 下 一 
包括 非 水 系 的 氧化 还 原材料 的 混合 代 的 电化 学 超级 电容 器 的 目标 领域 

电容 器 系统 正在 不 断 地 研究 当中 ， 

并 在 近年 来 得 以 发 展 ” 7I 。 本 章 主要 讨论 获得 高 能 量 密度 的 近期 研究 成 果 ， 集 中 于 有 
机 介质 中 主要 的 两 种 混合 型 器 件 。 


7.2 传统 双 电 层 电容 器 的 电压 限制 


如 上 所 述 ， 增 加 能 量 密度 是 最 关键 的 问题 之 一 。 对 于 常规 的 EDLC 系统 ， 使 用 两 个 
























































194 ”超级 电容 器 : 材料 、 系 统 及 应 用 








对 称 的 活性 炭 (AC) 电极 ， 提 高 电压 是 增 大 能 量 密度 最 有 效 的 方法 ， 因 为 它 与 电压 的 
平方 有 关 。 因 此 ， 有 必要 开发 在 电极 /电解 质 界 面 电化 学 耐久 性 更 高 的 电容 器 。 然 而 ， 
目前 常规 的 EDLC 的 最 高 电压 限制 在 2.5 ~2.7V。 超 过 这 个 电压 限制 将 严重 损坏 EDLC 
器 件 ， 并 且 造 成 相当 大 的 副 反 应 ， 如 气体 析出 和 电极 表面 形成 表面 膜 等 。 

析出 的 气体 实际 上 可 用 五 形 器 件 单元 来 分 析 ， 这 种 装置 能 分 别 收集 从 正极 和 负极 
析出 的 气体 ( 见 图 7.2) 。 气 态 产 物 在 60% 温度 下 ， 施 加 恒定 电压 3.0V、3.3V 和 4.0V， 
50h 后 分 别 进行 收集 。 在 正极 的 隔 室 中 ， 主 要 检测 出 CO, A CO 两 部 分 组 成 ， 它 们 来 源 
于 碳酸 丙烯 酯 (PC) 和 碳 表面 官能 团 的 电化 学 氧化 。 这 些 容易 氧化 的 官能 团 ， 例 如 羚 
基 可 以 在 3.0V 被 氧化 释放 CO, 气 体 ， 而 苯酚 和 酮 在 高 于 3.3V 将 产生 CO 气体 。 这 种 官 
能 团 的 气 化 自动 分 离 吸 附 的 水 分 子 徐 ,并 释放 出 游离 水 (从 最 初 的 11ppm 高 达 
300ppm) 到 电解 液 中 ， 主 要 出 现在 正极 的 隔 室 中 。 另 一 方面 ， 在 负极 隔 室 ， 析 出 的 气 
态 产物 有 很 大 的 不 同 。 氧气 (H,) 与 OH 在 3.0V 同时 出 现 ， 两 者 的 产生 来 源 于 水 的 电 
化 学 还 原 。 在 3.3V， 经 过 50h 的 浮动 测试 后 ， 在 负极 隔 室 中 OH 催化 PC 发 生 水 解 反 应 
消耗 水 (从 11ppm 下 降 到 1ppm)。 其 他 气体 ， 如 丙烯 、C0,、 乙 烯 和 C0 在 更 高 的 电压 
4. 0V 时 也 会 检测 到 ， 这 表明 PC 发 生 了 直接 的 电化 学 还 原 反应 1 。 
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图 7.2 ”常规 的 双 电 层 电 容器 的 极 化 限制 ， 安 全 工作 电压 窗口 (2.5 ~2.7V) ， 避 免 
气体 从 活性 炭 电 极 的 正极 和 负极 析出 。 逸 出 的 气体 在 浮动 试验 (50h，60% ) 后 收集 ， 
通过 气相 色谱 法 来 表征 ， 并 显示 施加 相应 的 电压 为 3.0V、3. 3V、4.0V 时 的 结果 。SEM 图 
显示 在 电压 范围 为 0 ~4.0V 充 放电 后 正极 和 负极 表面 的 情况 130 
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图 7.2 常规 的 双 电 层 电容 器 的 极 化 限制 ， 安 全 工作 电压 窗口 (2.5 ~2.7V) ， 避 免 
气体 从 活性 炭 电 极 的 正极 和 负极 析出 。 逸 出 的 气体 在 浮动 试验 (50h，60% ) 后 收集 ， 
通过 气相 色谱 法 来 表征 ， 并 显示 施加 相应 的 电压 为 3.0V、3. 3V、4.0V 时 的 结果 。SEM 图 
显示 在 电压 范围 为 0 ~4. OV 充 放电 后 正极 和 负极 表面 的 情况 3 (BE) 








根据 这 些 反 应 ， 当 施加 的 电压 超过 2.7V， 将 导致 容量 的 显著 下 降 ， 并 且 加 快 AC 电 
极 的 损坏 。 如 图 7.2 中 的 下 部 所 示 ， 当 极 化 电压 上 升 到 4. 0V 时 ， 将 观察 到 一 层 相 当 大 
的 表面 膜 的 形成 ， 而 后 者 在 负极 表面 通常 更 加 明显 。 事 实 上 ， 器 件 单元 处 于 2.77V 的 电 
压 下 30 天 之 后 ， 将 失去 其 初始 电容 的 13% ， 且 其 内 部 电阻 将 增加 。 而 在 2.9V 时 ， 在 
同样 的 时 间 内 电池 的 电容 损失 变 得 更 加 明显 (AC = -28%% ) 。 器 件 单元 过 压 阔 值 在 
2.5 ~2.7V 之 间 ， 超 过 2.7V 肯定 会 引起 电池 的 连续 致命 的 性 能 劣化 。 不 适合 的 法 拉 第 反 
应 过 程 〈 故 障 模式 ) 将 导致 电容 量 衰减 ， 这 是 决定 当前 EDLC 寿命 的 最 关键 的 指标 ” 。 这 
种 容许 的 耐 压 限 值 (2.5 ~2.7V) 肯定 是 进一步 提高 能 量 密度 的 一 个 相当 大 的 障碍 。 


7.3 He TT HLA ah BBE 


HA d T fe de 237) dé noB HL AE AY RE, ths Æ EA 20 ~ 30Wh 
kg 上。 对 以 下 一 些 重要 的 问题 ( 见 图 7.3) 已 经 开展 了 许多 研究 ， 以 提高 EDLC 器 件 
的 能 量 密度 。 主 要 有 三 种 方法 : 中 改 变 电 极 材料 〈 使 用 更 高 电容 量 的 碳 或 其 他 氧化 还 
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原材料 ) ; 凶 改 变 电 解 液 〈 使 用 耐用 的 新 电解 液 或 离子 液体 ) ;名 开 发 混合 电容 器 。 多 
种 混合 电容 器 系统 可 通过 使 用 氧化 还 原 活 性 材料 来 实现 〈 例 如 石墨 "”,， 金属 氧化 
qj, SUBEGIT A AC). BORAT IE WI LA GEAR PE SEY EDLC 能 量 密度 受 限 的 缺 
点 ， 因 为 采用 了 一 种 类 电池 (法 拉 第 反应 ) 和 类 电容 器 (非法 拉 第 反应 ) 电极 的 混合 
系统 ， 它 将 产生 更 高 的 工作 电压 和 电容 。 使 用 这 些 系 统 ， 相 比 于 传统 的 EDLC， 可 以 实 
纲 能 量 密度 2 ~ 3 倍 的 提升 〈 见 图 7.4) 。 
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图 7.3 提高 超级 电容 器 的 能 量 密度 的 主要 途径 : 用 更 高 电容 量 的 腹 电 容 材料 蔡 
换 活 性 炭 ， 更 高 电压 的 混合 单元 配置 和 耐用 的 电解 质 
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cee eee 


机 理 氧化 还 诛 反 应 混合 BN FEL Jet 
-电极 748364 mAh g! na 活性 炭 /45 mAh g 1 
+ 电极 LiCo02/273 mAh g 7! TEX 活性 炭 /45 mAh g 1 


图 7.4 锂 离子 电池 (LIB) 、 锂 离子 电容 器 (LIC) 与 双 电 层 电容 
as (EDLC) 的 单元 结构 和 工作 机 理 


7.3.1 锂 离子 电容 器 


由 非 水 的 氧化 还 原材料 组 成 的 
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高 能 量 混 合 电容 器 中 ， 锂 离子 电容 器 (LIC) 系统 





寺 别 受到 关注 2 US WE 7.5 所 示 ，LIC 是 一 种 混合 电容 器 ， 其 正极 和 负极 分 别 由 AC 
和 预 挨 锂 的 石墨 电极 组 成 。 因 此 ，LIC 是 锂 离子 电池 (LIB) 负极 和 EDLC 正极 的 混 
上 ， 锂 离子 在 石墨 电极 的 岩 入 - 脱 般 发 生 的 是 浅 的 充电 状态 
(SOC 小 于 50% ) ， 而 发 生 在 EDLC 的 AC 电极 上 则 为 阴离子 的 吸附 — 脱 附 ， 如 最 典型 
的 BF, zm PF,” 。 整 个 过 程 不 是 像 LIB 一 样 的 摇椅 型 反应 ， 而 是 阳离子 和 阴离子 间 的 


合 型 系统 。 与 LIB 系统 相 上 


消耗 反应 。 


电势 /V (相对 Li/Li*) 

















负极 取代 的 非 水 型 混合 镶 





20 








4.3V 
HIBI-f ta idit | PHP 
GERE ADRE) oe 


















氧化 分 解 


2.5V 


















30 40 50 
比 容量 (mAh g) 














EK7.5 以 活性 炭 作 为 正 负极 的 传统 双 电 层 电容 器 (EDLC) 和 由 预 髓 锂 的 石墨 
离子 电容 器 (LIC) 的 电压 分 布 比 较 图 














图 7.5 为 常规 的 EDLC 系统 和 LIC 的 电压 曲线 图 ， 从 图 中 ， 我 们 可 以 总 结 出 一 个 得 
到 更 高 电压 和 更 高 能 量 密度 的 方案 。 
由 于 石墨 负极 在 高 于 0V 的 电压 下 发 生 反 应 ， 因 此 LIC 具有 3.8 ~4.0V 的 高 工作 电 
压 。 这 种 高 的 工作 电压 ， 将 使 得 锂 离子 电容 器 同时 实现 近 5kW kg ”的 高 功率 密度 和 大 














约 20 ~30Wh kg 的 高 能 量 


密度 。LIC 展现 出 良好 的 性 能 ， 因 此 被 认为 是 很 有 前 途 的 下 


一 代 电 化 学 超级 电容 融 。 因 此 ， 一些 日 本 企业 (如 JMEnergy 和 FDK 等 ) 已 经 开始 商业 








化 LIC 及 其 模块 ”。 


如 图 7. 6 观察 到 的 LIC 所 示 ，LIC 具有 有 限 的 充电 速率 ， 特 别 是 在 低温 下 。 这 将 可 


能 成 为 它 的 缺点 ， 因 为 它 会 发 生 一 些 金 
电解 质 的 分 解 ， 特 别 是 在 石墨 负极 ” ， 








器 作为 一 个 功率 器 件 特别 如 


E 要 的 问题 ， 





属 沉 积 反 应 。 一 般 来 说 ， 高 的 工作 电压 将 会 造成 
而 不 能 实现 能 量 密度 的 提高 。 这 是 电化 学 电容 
因为 它 会 导致 电极 /电解 质 界面 的 阻抗 变 大 ， 从 
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而 最 终 造 成 长 循环 后 功率 性 能 的 恶化 。 


LIC(3.8~1.9V) 
HC(60um)/1M LiPE, /PC/AC(80um) 





S s 
- 
d 
Eo 
ES 
E 
lp 
i $2 (HC) 
0 10 20 
比 容量 /mAh g) 
图 7.6 LIC (活性 炭 / 硬 碳 - HC) 系统 的 低温 性 能 。 在 -10% 下 10000 次 
循环 前 后 HC 负极 表面 的 SEM 图 (25C) 
然而 ，LIC 系统 具有 高 电压 (4V) 的 优势 ， 并 且 有 好 的 高 温 性 能 (60% ) 。 由 于 正 











极 (AC) 和 负极 (石墨 或 硬 碳 ) 的 电极 材料 都 是 商业 化 的 原料 ， 所 以 很 容易 组 装 LIC 
电池 。 唯 一 的 问题 是 锂 离 子 在 负极 的 预 摊 杂 过 程 。 图 7.7 描述 了 一 个 锂 离子 在 夹层 电极 
中 的 预 摊 杂 原 型 ， 首 先是 由 富士 重工 专利 报道 的 “1 。 锂 离子 的 预 摊 杂 是 一 个 热力 学 下 
坡 的 过 程 ， 当 引入 电解 质 到 LIC 电池 时 ， 邻 近 的 Li 金属 片 将 会 自动 进行 。 此 外 ， 锂 离 
子 能 通过 集 流体 上 的 孔洞 ， 对 所 有 双 极 的 一 层 电池 进行 有 效 掺 杂 。 然 而， 更 大 容量 的 电 
池 锂 离子 预 掺 杂 将 需要 较 长 的 时 间 才 能 完成 。 有 效 的 锂 离 子 预 摊 杂 的 方法 正在 被 热门 地 
研究 ， 对 于 大 规模 生产 的 可 靠 性 来 说 ， 这 可 能 不 是 一 个 主要 的 问题 。Béguin 等 中 提出 了 
一 个 独特 的 方法 ， 称 为 预 处 理 石 墨 电极 的 形成 圈 数 (formation cycle) ， 使 锂 离子 深度 预 
摊 杂 。 该 方法 涉及 应 用 一 系列 电压 脉冲 (4.0V) 和 随后 的 开路 弛 豫 时 间 。 使 用 这 种 方 
法 ,石墨 电极 的 电压 将 变 低 ， 并 且 Li 将 被 更 好 地 注 和 人， 而 不 需要 一 个 辅助 的 锂 金属 电 
极 ， 这 样 将 使 系统 尽 可 能 地 安全 。 
7.3.2 纳米 混合 电容 器 

最 近 ，Naoi 的 研究 小 组 开发 出 一 种 高 能 量 密度 、 高 稳定 性 和 高 安全 性 的 混合 电容 
器 系统 。 这 就 是 所 谓 的 纳米 混合 电容 器 (NHC) ， 它 使 用 一 个 超 高 倍率 的 纳米 结构 钛 酸 
JE (LTO) / 碳 复合 材料 作为 负极 。 人 研究 者 们 把 目光 放 在 匆 酸 锂 ( Li,Ti,0,,)， 它 作 
为 一 个 稳定 和 安全 的 氧化 还 原材料 ， 能 够 在 提高 混合 电容 器 的 能 量 密度 的 同时 ， 而 不 牺 
牲 其 界面 特性 。 钛 酸 锂 的 工作 电压 (1.55Vvs Li/Li* ) ， 在 电解 液 可 能 被 分 解 的 范围 之 
外 ， 因 此 在 安全 稳定 的 电容 系统 中 能 够 起 到 重要 作用 ( 见 图 7.8)。 
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1. 预 摊 杂 : 带 孔 的 集 流体 


mE 孔洞 o0 © 
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负极 bis 
(nC+Lite ) < i d 
> CnLi) Der 
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el 3 a 7 eB AS 


E se SCRE BUA 4 pacatis, A 
就 会 子 通过 集 流体 上 的 孔 摊 到 所 有 的 阳极 上 。 





富士 重工 业 专利 报道 的 LIC 系统 的 锂 离子 预 挨 杂 [05] 


氧化 分 解 


wh ©- 
- 
-0 4 
©- 
Li4Ti ; O,2/CNF -0 s- 
(1.55V) Le 


还 原 分 解 


电势 /V( 相 对 LiLi) 








比 容量 / (mAh g!) 


图 7.8 BIR Li, TiO, (LTO) /CNF 纳米 复合 材料 负极 和 活性 
Ke (AC) 正极 组 成 的 纳米 混合 电容 器 的 结构 图 [这 是 由 高 度 加 速 的 法 拉 第 Li * BRA 
LTO 电极 和 非法 拉 第 的 阴离子 (通常 BF) 吸 脱 附 AC 电极 组 成 的 混合 系统 ] 

Amatucci 等 5 首先 提出 了 以 Li, Ti,0,,/AC 的 体系 作为 一 个 更 安全 的 能 源 存 储 系统 。 
然而 ， 常 规 的 LisTi;O,, 最 大 的 问题 在 于 功率 特性 差 ， 这 主要 是 由 于 其 固有 的 差 的 扩散 系数 
(<10-ems- 5 和 差 的 电子 电导 率 ( <10-?Sem- ) 造成 的 5 。 这 种 低 的 输出 特性 ， 使 它 
过 去 不 能 在 电化 学 电容 器 中 得 以 充分 应 用 。 为 了 解决 输出 性 能 差 的 问题 ， 可 以 把 Li, Ti, Op PH 
粒 从 10pm 的 粉碎 到 小 于 10nm 的 颗粒 ， 也 可 以 结合 导电 材料 制备 复合 材料 %1 。 

如 图 7.9 中 描述 的 ，Li,Ti;0,, 作 为 混合 电容 器 的 氧化 还 原材料 ， 在 能 量 密度 、 稳 定 
性 和 安全 等 方面 主要 具有 以 下 一 些 优点 : 
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LijlisOj; +3Li* 43e. 二 Li,Tis0,, 
Li:Ti (1:5) Li:Ti (1:5) 
3 八 面体 (16d) 
八 (16d) ~ J 
充电 

= 

< 
四 面体 (8d) 八 而 体 (16c) 





尖 品 石 (Fd3m) 
图 7.9 ”LisTis01, 在 充 放电 过 程 中 的 电化 学 和 结构 变化 


Ab (Fm3m) 


1) 循环 充 放 电 过 程 中 表现 出 接近 10096 HECK 。 
2) 有 高 的 理论 容量 ， 比 AC 理论 容量 的 4 倍 还 高 (175mAhg ' 





) 。 





3) 可 在 恒 压 1.55VvsLi/Li 进行 充电 和 放电 ， 其 中 电解 质 深 液 是 不 会 多 化 ULT 


没有 SEI 形成 和 气体 逸 出 ) 028, 
4) 具有 非常 小 的 体积 变化 (0.2%) (MÆ), 
5) 原材料 廉价 。 





正如 图 7. 10 所 总 结 的 ， 由 铁 酸 锂 组 成 的 电容 器 单元 不 需要 外 


LA THEA, MT 


NHC 的 电解 液 有 一 个 很 大 的 选择 空间 ， 相 比 于 LIC 系统 (4.0 ~4.3V)， 它 的 电压 窗口 
SE^R (2.7 ~3.0V)。 乙 且 (AN) 、 离 子 液 体 和 线性 碳酸 酯 【碳酸 二 甲 酯 (DMC) 或 
DEC] 可 用 于 NHC。 电 解 液 的 选择 对 获得 更 好 的 功率 性 能 是 非常 重要 的 。 实 际 上 ，AN 





型 NHC 与 传统 的 PC 基 EDLC 相 比 ， 具 有 其 9 倍 高 的 功率 密度 。 目 前 原因 还 不 





ye AA 
{Ae ， 


但 


可 能 是 由 于 AN (与 粘 稠 PC 相 比 ) 能 更 容易 进入 Li,Tis01, 纳 米 复合 材料 的 微 筷 。 由 于 





Li, Ti, O, HER, NHC 在 -40 的 低温 性 能 
于 EDLC，NHC 的 内 阻 可 以 最 小 化 。 





是 非常 优异 的 。 在 很 宽 的 温度 范围 ， 相 对 
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必要 NE FHI AS 不 必要 
钮 盐 /EC PC 电解 液 HEPC, DMC, AN 
比 EDLC 更 高 WY BEL 和 EDLC 差 不 多 
48 TLIM ERO.) TL (负极 ) 集 流体 错 ( 正 极 和 负极 ) 
-10*C 低温 性 能 —40°C 
图 7.10 LIC 和 NHC 特点 的 比较 
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7.4 纳米 混合 电容 器 的 材料 设计 


纳米 尺寸 的 Li,Tis0,, 颗 粒 和 碳 纳米 纤维 (CNF) 的 复合 材料 (Li; Ti; O,/7CNF) i 
过 一 种 称 为 超 离 心 作用 (UC) 的 新 方法 合成 ”1 。 具 体 来 说 ， 将 纳米 Li, TIO, URL ES 
度 分 散在 CNF 上 形成 的 复合 材料 ”: ， 具 有 高 的 电子 电导 率 (2507'cm ^) (K 
7. 11) 。 研 究 者 们 利用 这 种 复合 材料 作为 负极 的 活性 物质 ， 从 而 成 功 地 制备 出 一 种 新 型 
的 混合 电容 器 (纳米 混合 电容 器 ) ， 同 时 实现 高 功率 和 高 能 量 密度 。 











原 位 溶胶 
- 凝 胶 反应 
2. 超 速 离心 


到 7.11 超 离 心 (UC) 处 理 的 概念 : UC 处 理 方法 包括 一 个 简单 的 一 系列 优化 纳米 - 纳 
米 复合 材料 的 一 步 合成 方法 ， 这 种 复合 材料 能 够 在 非常 高 的 倍率 下 存储 和 传递 能 量 























nc -LiTis0w, 负 极 有 一 个 独特 的 纳米 结构 ， 使 之 在 非常 高 的 电流 密度 下 也 可 以 工 
作 。 碳 纳米 纤维 上 附着 纳米 Li,Ti,0,, 是 通过 一 个 独特 的 方法 即 UC 处 理 法 来 实现 的 ， 在 
75000G 的 UC 人 处理 下 将 诱导 机 械 化 学 溶胶 - 凝 胶 反 应 ， 接 着 是 在 真空 条 件 下 很 短 时 
间 内 的 快速 热处理 。UC 处 理 方法 是 刚 发 展 起 来 的 一 种 合成 方法 ， 它 包括 以 下 的 原材料 
与 四 个 步骤 ( 见 图 7. 11) : 原材料 即 碳 基体 (CNF), MIRAI Ti M Li W, OFiR 
离心 分 离 ， 将 碳 基体 分 开 、 反 应 物 最 大 程度 的 分 散 。@) 发 生 溶胶 - 凝 胶 反 应 ， 在 碳 基体 
上 原 位 生成 Li,Ti,0,, 前 驱 体 ; 加 停止 UC 处 理 , 诱导 碳 基 体重 新 分 类 和 重组 ， 形 成 
Li,Tis0, 前 驱 体 高 度 分 散 的 纳米 级 纳米 - 纳米 复合 材料 。 这 个 过 程 将 同时 产生 介 孔 网 
络 ， 由 于 捕获 的 LTO 前 驱 体 的 柱 效 应 ， 它 们 能 充当 电解 液 的 存储 空间 。@ 后 热处理 有 
效 地 完成 了 结晶 过 程 ， 制 备 出 无 晶体 生长 的 尖 晶 石 结构 的 LTO 。 
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经 过 X 射线 衍射 分 析 ， 确 认 了 ne - Li, Ti,0,,/CNF 复合 材料 中 ne - Li, Ti, 0, fll CNF 
的 存在 。 图 7. 12a 显示 了 制备 的 ne - Li, Ti O,/ CNF 复合 材料 和 原始 CNF 的 X 射线 衍射 
图 谱 。 该 复合 材料 在 26 218, 35, 42, 57 和 63° 具 有 多 个 尖锐 的 衍射 峰 。 这 些 峰 分 别 对 
应 于 (111), (311), (400), (511) 和 (440) 晶 面 ， 它 是 空间 群 为 Fd 3m 的 面 心 立 
TRA Br ， 这 表明 在 900% 下 真空 退火 后 形成 了 Li, TiO, AK, TE 20 224. 5? 
观察 到 一 个 宽 峰 ， 这 对 应 于 原始 的 CNF 的 (002) 曲面 。 这 意味 着 ， 退 火 的 复合 体 
中 存在 CNF， 保 存 了 石墨 烯 层 状 结构 。 某 些 可 能 存在 的 杂质 如 TiO, Li, CO, , 
Li, TiO, O HEV IEA TE X 射线 衍射 图 谱 中 出 现 ， 表 明 复 合 材料 中 只 存在 Li, TiO, M 
体 和 CNF 两 种 材料 。 
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图 7.12 a) ne- Li, Ti;O,/CNF 复合 材料 和 原始 CNF 的 X 射线 衍射 图 谱 ; 
b) nc-LaTisODZCNF 复合 材料 的 TG HHA’ 〈1%C min -1 , 2:50, 
残余 重量 与 nc - LTis0 在 复合 材料 中 的 含量 相 一 臻 
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在 空气 中 采用 热 重 法 (TC) 测量 nc - Li, Ti,0,,/CNF 复合 材料 中 CNF 的 质量 百 分 含 
量 。 图 7. 12b 是 得 到 的 TG. 曲线 。400 ~ 600°C 的 重量 损失 对 应 于 CNF 的 氧化 ， 恰 好 剩 下 
50wt% 的 nc - LiTi;O,。 这 个 值 与 反应 前 加 入 的 铁 醇 盐 的 基础 上 计算 出 的 ne - Li, Ti, O,, 
与 CNF 的 重量 比 相 一 致 的 。 这 一 事实 意味 着 UC 处 理 法 中 的 溶胶 - 凝 胶 反 应 和 优化 ( 非 
常 短 的 停留 时 间 ) 退火 的 过 程 都 不 会 造成 CNF 氧化 分 解 。 这 种 符合 化 学 计量 比 的 制备 
过 程 (UC 处 理 和 瞬时 退火 ) 是 电容 器 生产 过 程 中 的 成 本 高 效益 的 重要 因素 。 

ne - Li, Ti,O,, 和 CNF 在 复合 材料 中 的 纳米 结构 和 结晶 度 通过 HR - TEM 图 中 可 以 观 
察 得 到 〈 见 图 7. 13 和 图 7.14) 。 从 图 中 可 以 看 出 ，CNF 的 边缘 或 缺陷 的 石墨 位 可 以 容 
纳 和 嫁接 ne - Li, Ti,0,, 颗 粒 。 清 晰 的 小 平面 反映 了 它 的 高 结晶 度 ， 这 与 其 尖锐 的 XRD 
曲线 〈 见 图 7. 12a) 是 一 致 的 ， 尽 管 Li,Ti,0,, 是 纳米 尺寸 的 。 如 此 高 的 结晶 度 ， 将 得 到 
可 逆 的 、 光 滑 的 Lit RA PERE, FEO RRA 100% 的 结果 。 另 外 ，CNF 的 HR -TEM 
图 也 清晰 地 显示 石墨 层 的 晶体 结构 ( 见 图 7. 13 ) 。 因 此 ， 这 种 复合 材料 被 认为 是 两 个 唱 
体 ， 即 Li, Ti,O, I CNF ( 见 图 7.13a) 的 结合 材料 。 特 别 有 趣 的 是 ，ne - Li, Ti; O, 颗粒 
All CNF 的 晶 格 是 完美 匹配 的 ， 它 们 被 牢固 地 连接 在 一 起 ( 见 图 71. 3b)。 这 能 够 为 两 个 
物质 之 间 建 立 良 好 的 电子 传输 路 径 。 




















nc-Li4 Tis Oi; 











5nm 
7.13 nc- Li, Ti; O, #1 CNF 的 纳米 结构 图 7.14 ne- Li Ti;O,5 TE CNF 壁 
a) ne - Li, Tij O;57CNF 复合 材料 HR - TEM KYS KEI 内 外 粘 附 的 多 层 HR - TEM 图 











b) nc - Li, Ti Op Wife CNF 表面 上 的 交界 处 的 高 倍 图 
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另外 一 个 HR -TEM 图 ( 见 图 7.14) 清晰 反映 了 Li; Ti; O, IURE TE CNF 石墨 衬 底 的 
内 部 和 外 部 多 重 粘 附 。 这 表明 CNF 的 结晶 化 程度 高 ， 更 重要 的 是 ， 可 以 提高 
ne - Li, Ti,O,, 的 能 量 密度 和 比重 。 

图 7.1$a 是 Li/(ne - LiaTisOCNF) 半 电 池 在 1C 倍率 下 的 恒 流 充 放电 性 能 。 
1.5VLi/Li * FR IMEK Li YE Li, Ti; O, FRR A — Bb HAE 
材料 的 容量 是 由 ne - LisTis0, 的 氧化 还 原 能 力 决 定 的 。 每 单位 Li,Tis0,, 得 到 的 容量 为 减 
去 CNF 的 双 电 层 容量 (SmAhg !) 后 的 容量 ， 即 167mAhg  ， 这 是 其 理论 容量 的 95% 。 
这 一 结果 表明 ， 在 复合 材料 中 几乎 所 有 的 ne - LiTi,0 ,颗粒 都 具有 电化 学 活性 ， 也 就 是 
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图 7.15 ne - LiyTis0,./CNF 复合 材料 在 IMLiBE,/EC € DEC (1:1) 电 
解 液 中 的 电化 学 性 能 : a) 1C 倍率 下 恒 流 充 放电 ; 
b) 1 ~300C 的 倍率 性 能 ; c) 20C 倍率 下 的 循环 性 





























= 
T 
a 








说 ， 离 子 和 电子 传输 的 路 径 在 复合 材料 中 完全 地 建立 起 来 了 。 
图 7. 15b 是 复合 材料 的 倍率 性 能 。 即 使 在 高 达 300C 的 高 倍率 下 ， 复 合 材料 也 显现 





出 158mAhg 的 可 道 容量 ， 对 应 于 1C 倍率 下 得 到 容量 的 95% 。 这 样 优异 的 倍率 性 
图 中 观察 到 的 优化 的 纳米 结构 的 ne - Li, Ti,O,,/CNF 复合 材料 能 够 很 


明 ， 如 HR -TEM 
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好 地 克服 Li TiO, REY IR] E, 2869 Li* 扩散 性 和 差 的 电子 导电 性 等 。 也 许 是 因为 
Li, Ti, Op WARK CA Li, Ti,0,,/CNF 的 互 连 分 别 导 致 流畅 的 离子 扩散 和 电子 传导 。 复 合 材 


料 的 循环 性 能 如 图 7. 15c 所 示 。 即 使 在 9000 次 循环 后 ， 还 保持 90% HY 
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明 该 复合 材料 是 电化 学 稳定 的 。 结 果 都 表明 nc - Li, Ti, 0 颗粒 在 高 倍率 下 长 时 间 充 放 








电 ， 都 不 会 发 生 聚 集 和 脱落 现象 。 
图 7. 16 显示 了 ( (ne - Li, Ti,0,,/CNF)/LiBF, -PCZAC) 混合 型 器 件 由 充 放 电 测 试 














得 来 的 Ragone 图 。 充 放电 测试 的 电压 区 间 在 1.5 ~3.0V， 电 流 密 度 0.2 ~ 30mAcm ^ 
(0.18 ~26.8Ag”')。 作 为 比较 ， 也 组 装 了 传统 的 EDLC 系统 ( AC/TEABF, - PC/AC), 





高 功率 下 ， 混 合 


并 在 0 ~2.5V 之 间 进 行 测试 。 混 合 
能 量 密度 为 28 ~30WhL”'， 














这 是 一 个 色 
容器 的 能 量 密度 也 能 维持 在 15WhL” 

































电容 器 功率 密度 范围 较 低 ， 为 0.1 ~ IKWL C, MER 
£5 Li 离子 电容 器 相 媲 美的 值 ”。 即 使 在 6KWL 
b 
已 


它 是 常规 的 EDLC 系统 (AC/ 
AC) 的 能 量 密度 的 两 倍 。 因 此 ， 这 种 结构 的 电容 器 系统 ， 预 计 将 作为 高 能 量 和 高 功率 
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应 用 的 能 源 器 件 。 
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Li, TiQ,/CNF=70/30 
电极 厚度 :+S0um 


—25um 
电解 液 :1M LiBFy/PC 
电压 范围 :1.5~3.0V 





具有 两 种 不 同 的 LiyTis01, 负 和 载 量 (50% 和 70% ) 的 纳米 混合 电容 器 





( (ne - Li, Ti, 0,,/CNF) /AC) 和 常规 的 EDLC(AC/AC) 在 1MLiBF4/PC 中 的 Rogone 





图 
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5 小 结 


下 一 代 的 高 能 量 密度 电容 器 正在 条 











只 极地 开展 实用 的 研究 和 开发 ， 








其 高 IEJ 























改善 现 有 








电化 学 电 
电压 承受 能 力 和 能 量 密度 的 提高 而 引起 足够 的 重 













































































视 。 事 实 上 ，LIC 和 NHC 的 出 现 无 疑 将 被 视 为 “3 倍 能 量 密度 的 时 代 ” 的 开端 。 如 果 将 
成 本 降低 到 足以 满足 市 场 的 需求 ， 它 们 肯定 会 在 商业 化 方面 得 到 发 展 。 
AC activated carbon Th E» 

CNT carbon nanotube 碳 纳 米 管 
HC hard carbon 硬 碳 
PAC polyacene BHA 
CB carbon black AIR 
CNF carbon nano fiber 碳纤维 
EC ethylene carbonate 碳酸 乙烯 酯 
PC propylene carbonate We B VS Ha 
DMC dimethyl carbonate 碳酸 二 甲 酯 
AN acetonitrile Zl 

Al aluminum 4H 
Cu copper 铜 
Pos positive electrode 正极 
Neg negative electrode 负极 
SEI solid electrolyte interface 固体 电解 质 膜 
DEC diethylcarbonate 碳酸 二 乙 酯 
LTO Li, Ti; Oy AK RE 
XRD x — ray diffraction x 射线 衍射 
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第 8 章 水 系 介质 中 的 非 对 称 器 件 和 混合 器 件 


Thierry Brousse, Daniel Bélanger 和 Daniel Guay 


8.1 引言 








碳 基 对 称 型 电化 学 双 电 器 (EDLC) 表明 使 用 有 机 电解 液 的 器 件 相对 于 水 介 
质 电 解 液 的 器 件 具 有 更 高 的 能 量 密度 和 动力 能 力 ， 这 是 由 于 有 机 电解 液 中 具有 更 高 的 工 
WEEE (2.5 ~2.7V)。 事 实 上 ， 尽管 有 机 电解 液 中 碳 基 电极 的 电容 (C) 更 低 ， 但 是 
最 大 能 量 密度 (ES) 的 表达 式 如 式 (8.1): 
E: = 1/2CU. (8.1) 
能 量 密度 与 最 大 工作 电压 的 二 次 方 成 正比 ， 而 水 系 电解 液 受到 水 的 电化 学 稳定 窗口 的 限 
制 在 理论 上 无 法 超过 1.23V。 因 此 ， 即 使 对 称 型 碳 基 器 件 在 水 系 电解 液 中 的 电容 是 在 有 
机 系 电 解 液 中 的 2 倍 〈C, =2C,,,) ， 其 在 有 机 系 电 解 液 中 的 最 大 工作 电压 是 水 系 电 解 液 
器 件 工作 电压 的 2 fii QU, =2U,,) ， 这 导致 
E 541/20.U. = 1[2(1[2C)(2U) = 2E. (8.2) 
很 明显 ， 这 一 简单 的 算法 并 未 考虑 其 他 一 些 附加 因素 ， 例 如 : 电解 液 浓度 、 离 子 电 
导 率 、 封 装 等 ,但 是 一 些 更 具体 的 理论 计算 "也 指出 有 机 电解 液体 系 中 对 称 性 碳 基 
EDLC 的 优越 性 (其 能 量 密度 可 达 S.7Whkg ', iik A feti EDLC 能 量 密度 只 有 
1.7Whkg”)。 实 际 上 ， 有 机 系 碳 / 碳 器 件 的 优越 性 早已 显示 出 来 ， 并且 绝 大 多 数 商 业 化 
器 件 都 是 使 用 有 机 电解 液 。 
尽管 如 此 ， 水 系 器 件 仍 具有 一 系列 的 优点 ， 这 些 优 点 能 够 在 商业 化 的 系统 中 得 到 加 
强 ， 例 如 高 的 离子 电导 率 有 利于 得 到 高 的 功率 密度 ”” 。 另 外 ， 在 各 种 情况 下 ， 水 系 器 
件 的 电化 学 安全 性 都 要 高 于 有 机 体系 的 器 件 ”  ， 这 是 在 市 场 上 要 求 高 电流 密度 和 快 循环 
倍率 的 情况 下 ， 电 化 学 电容 器 制造 商 最 为 关注 的 一 点 ， 而 高 电流 密度 和 快 循环 倍率 可 能 
导致 器 件 的 热 失控 而 非 化 学 失控 。 与 有 机 介质 相 比 ， 水 系 电解 液 能 降低 器 件 制造 上 的 技 
术 压 力 (制造 器 件 时 没有 特殊 的 气氛 要 求 ， 没 有 用 有 机 溶剂 等 )， 随 之 而 来 的 是 ， 有 助 
于 降低 制造 成 本 。 
RHEIN (8.1) 和 式 (8.2) ， 一 个 明显 的 增 大 水 系 需 件 能 量 密度 的 方法 就 是 克服 水 
的 理论 电化 学 稳定 窗口 ， 和 /或 者 增 大 电池 单元 的 容量 。 当 厦 电 容 的 RuO Xa PESCE 
计 出 来 时 中 ， 就 已 经 证 明 后 一 种 解决 方法 是 有 效 的 。 尽 管 如 此 ， 电 池 工作 电压 仍然 被 限 
制 在 约 1.2V。 
并 非 所 有 的 水 系 电化 学 器 件 的 工作 电压 都 被 限制 在 1. 2V。 一 些 型 号 的 电池 系统 通 
过 开发 利用 气体 (0,/H,) 生成 过 电位 来 使 器 件 工 作 电 压 超 过 这 个 限制 ， 而 这 在 很 大 程 
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度 上 与 电极 的 化 学 怕 





件 ， 如 : Pb0, 或 Ni (OH), B.C" 


E 质 有 关 。 最 好 的 例子 在 于 铅 酸 电池 领域 ， 铅 酸 
为 电解 液 时 工作 电压 可 达 约 2V'" 。 在 镍 锌 二 次 电池 中 也 有 相同 的 例子 ， 其 工作 
近 1. 65V。 利 用 这 一 点 已 经 产生 一 系列 使 

















用 负极 碳 基 
。 使 用 Pb0, 或 Ni ( OH) ,正极 的 这 























电池 以 高 浓度 H,SO, 











电压 接 





电容 电极 和 正极 法 拉 第 电极 的 需 





it, TEE 


位 分 别 可 达 2.25 和 1.65V。 当 它们 在 高 浓度 的 H,SO, 8% KOH 水 溶液 中 工作 时 ， 还 能 


获得 一 些 有 利 的 影响 ， 如 ;高 离子 电导 率 、 热 稳定 怕 





E 以 及 制造 方便 等 。 














代 电 容 正极 的 第 二 个 主要 作用 是 能 在 很 大 程度 上 提高 器 件 的 整体 电容 量 ， 


正极 法 拉 第 电极 相对 于 碳 材料 电容 
时 ，Ni (OH)， 














电极 的 电容 为 1041Cg  ， 

















电极 具有 更 高 的 电容 值 。 当 在 1V 





Hb SE BUE 
这 主要 是 由 于 
电位 范围 内 工作 











Pb0, 电 极为 807Cg ', mih TEX (AC) 电极 


( 约 280Fg- ) 为 280Cg- 。 尽 管 如 此 ， 以 法 拉 第 电极 蔡 代 电 容 电极 也 存在 一 些 缺 点 ， 如 
相对 于 碳 基 电 极 较 差 的 循环 稳定 性 ， 循 环 过 程 中 结构 和 微 结构 的 改变 ， 有 限 的 功率 容量 


(powercapability) 等 ， 但 已 经 有 一 些 不 同上 
提 到 的 ， 另 一 种 提高 水 系 电化 学 电容 器 





正如 前 


HI 











的 解决 方案 来 殉 服 这 些 缺 点 。 


4b EL ap 
He EE Ay 








BE 89 7r 3 T Jf 











电容 电极 











(如 Ru0, 或 近来 的 MnO, ) 的 使 用 。 尽 管 可 以 实现 器 件 单元 容量 的 增加 ， 但 在 氧化 物 


SEX pian PEP te AF PC H 





电压 的 限制 仍然 是 








提高 能 量 





密度 时 所 要 面 对 的 一 


个 问题 。 对 于 碳 





-Pb0, 电 池 或 碳 -Ni (OH) ,电池 ， 两 种 不 同 电极 的 应 用 能 够 加 宽 单 元 的 电压 范围 。 近 





来 ，Mn0, 基 的 


电化 学 





























电容 器 被 提出 ， 是 在 Mn0,/Mn0, 对 称 嚣 件 的 负极 被 活性 炭 "-" 、 





导电 聚合 物 '“ 或 铁 氧 化 物 " ”所 替代 ， 并 使 用 相对 温和 的 水 系 电解 液 ， 因 此 使 电极 能 





达到 一 个 更 负 和 


的 电位 ， 从 而 增 大 了 器 件 的 电压 " 。Mn0, 是 一 种 硅 
的 水 系 电解 液 中 的 电容 值 接近 活性 炭 的 ， 使 得 ACZMn0, 非 对 称 器 件 接近 于 对 


























于 是 ， 相 对 于 对 称 的 Mn0,/Mn0, H 








H 
已 














2V， 导 致 其 能 量 密度 增 大 到 原先 对 称 噩 件 的 4 fou XC 
HALAS 




















Ni (OH), 电 池 或 AC — PbO, 





是 基于 器 件 工 作 电压 范围 的 扩大 。AC/Mn0, 非 对 称 















































电容 电极 ， 其 在 温和 





称 器 件 。 

化 学 电容 器 ，ACZMn0, 非 对 称 器 件 能 量 密度 的 增加 
电化 学 电容 需 的 电压 从 约 1V 增 大 到 

电化 学 性 能 数据 与 报道 中 的 AC - 

似 , 但 Mn0; 正 电极 拥有 优异 的 循环 性 能 ， 从 而 也 

















提高 了 ACZMn0, 器 件 的 循环 性 能 ， 





这 归功 于 MnO, FA AI BARE, 








最 后 ， 在 以 H,S0, 为 电解 液 的 











和 多 孔 氧 化 乌 正 极 进行 配对 "| 。 
也 能 够 保留 Ru0, 负 极 的 
容 ， 而 非常 规 的 电化 学 
5 2 BR ti 

M EE 









































m 





(Pb0, 或 Ni (OH),) 组 装 而 成 。 尽 




















电极 与 双 电 层 电 容 型 
器 件 ， 而 一 个 只 用 到 
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电化 学 稳定 





窗 

















日 电容 性 的 碳 








管 如 此 ， 由 
































电极 和 法 


EE 解 电容 右 中 ， 也 有 可 能 将 寿 电 容 的 氧化 物 ( Ru0,) 
这 样 的 器 件 既 能 够 获得 Ta,0; 正 极 高 工作 电压 的 优点 ， 
口 。 这 种 器 件 展现 出 的 性 能 更 接近 于 标准 
电容 ， 这 主要 是 因为 器 件 的 电容 受到 介 电 电极 〈Ta:0; 正 极 ) 的 





电解 电 











的 设计 中 ， 这 些 需 件 的 命名 出 现 了 一 个 问题 。Zheng 和 Conway $P iÀ 
为 它们 应 该 被 称 作 非 对 称 器 件 ， 因 为 它们 通 各 是 日 
电容 性 的 碳 电极 和 履 电 容 的 
MnO,) 组 成 的 器 件 ， 什 么 名 称 才 是 合适 的 呢 ? 对 于 专业 术语 上 
称 (asymmetric) 的 (以 不 同 的 材料 作为 正极 和 负极 ) 还 是 混合 (hybrid) 的 (电池 型 
电极 配合 ) 都 可 以 用 来 描述 一 个 由 法 拉 第 电极 和 电容 电极 组 成 的 
电容 的 化 合 物 的 器 件 则 可 以 描述 为 非 对 称 的。 因此 ， 下 





Eh m 
电极 (Cl. 














一 个 建议 是 ， 无 论 非 对 
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文 及 随后 的 章节 中 , 将 AC/Ni (OH) ,或 ACZPbo, 系 统称 作 混合 或 非 对 称 器 件 ， 而 AC/ 
Mn0, 将 会 被 称 作 非 对 称 电化 学 电容 器 。 

制造 这 三 种 类 型 的 非 对 称 水 系 电 化 学 电容 器 的 基本 原则 会 在 随后 的 章节 中 得 到 具体 
介绍 ， 同 时 还 会 介绍 关于 这 些 未 来 的 混合 体系 的 不 同 设计 和 主要 趋势 的 相关 例子 。 


8.2 水 系 混合 ( 非 对 称 ) did 


混合 器 件 在 20 世纪 90 年 代 末 被 提出 ， 是 为 了 解决 对 称 型 活性 炭 基 电 化 学 电容 器 的 












































能 量 密度 限制 而 提出 的 应 对 措施 。 结 合 活 性 炭 负 极 长 循环 寿命 、 快 速 、 可 逆 性 的 优点 ， 
以 及 那些 高 容量 的 法 拉 第 正极 ， 在 高 电导 率 的 离子 性 水 系 电解 液 中 ， 此 类 器 件 被 认为 完 














全 能 够 满足 器 件 对 高 能 量 和 高 功率 密度 的 要 求 。 
8.2.1 原理 、 要 求 和 限制 

当 非 对 称 活性 炭 基 电 化 学 电容 器 开始 使 用 水 系 电解 液 (如 : KOH BK H,SO,) mf", 
由 于 气体 生成 反应 和 碳 材 料 的 氧化 ， 其 表现 出 有 限 的 器 件 工作 电压 。 其 最 大 工作 电压 仅 
为 1.23V， 但 实际 电压 很 难 超过 1V (JILE 8.1) 。 同 时 ， 每 种 碳 电极 不 得 不 在 一 个 有 限 
的 电化 学 窗口 中 工作 , 约 0.5V ( 见 图 8.1 中 阴影 线 区 域 )， 这 意味 着 碳 基 对 称 器 件 的 最 
AER (Fg) 仅 是 三 电极 器 件 结 构 中 所 测 单 碳 电 极 电容 值 的 1/4"1。 














































































(PbO, , Ni(OH),) 








图 8.1 水 系 电解 液 (KOH、H,S04 等 ) 的 混合 器 件 中 电极 的 循环 伏 安 
示意 图 ， 混合 器 件 中 负极 为 活性 嵌 电 极 ， 正 极为 法 拉 第 电极 (Ni (OH),、Pb0, )。 
电容 器 的 工作 电压 得 到 增 大 


















































通过 添加 法 拉 第 正极 ( 见 图 8.1)， 由 于 法 拉 第 正极 上 高 的 析 氧 过 电位 ， 电 容器 将 
在 一 个 互补 的 电化 学 窗口 内 工作 ， 电 容器 的 电压 将 增加 到 1V 以 上 。 此 外 ， 这 种 情况 
下 ， 碳 电极 能 够 在 整个 电化 学 窗口 对 应 的 电压 范围 内 工作 ， 而 与 电容 性 的 电极 相 比 ， 法 
拉 第 电极 将 拥有 几乎 无 限 大 的 电容 ( 见 图 8.1 和 图 8.2) 。 这 导致 其 整个 电容 要 远 高 于 
碳 基 对 称 电化 学 电容 需 的 电容 ( 见 图 8.2) 。 此 类 混合 电容 需 预 期 的 电容 值 的 完整 计算 
方法 在 Zheng 和 Conway 的 论文 中 有 报道 =” 。 在 计算 正极 /负极 /电解 液 间 优化 的 质量 平 
衡 时 ， 电 解 液 浓 度 的 影响 必须 考虑 进去 。 以 6.25M 的 KOH 溶液 为 电解 液 的 C/Ni 
(OH) ,混合 器 件 ， 当 正极 /负极 /电解 液 质量 比 为 1/3. 30/1.97, ， 而 工作 电压 为 1.65V 时 ， 
计算 出 的 最 大 能 量 密度 为 50Wh kg, MLA 5. 26M 的 了 SO, 为 电解 液 的 对 称 活性 痰 基 电 
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化 学 电容 器 的 能 量 密度 为 7.2Wh kgl, Conway 在 计算 C/Ni (OH) ,混合 器 件 能 量 密 

















度 时 也 得 到 了 相似 的 结果 (55 ~65Wh kg 
能 量 密度 则 能 够 上 升 到 63 ~67Wh kg ' ^ 
度 得 到 了 提高 ， 功 率 密度 也 得 到 了 提升 
了 混合 器 件 的 限制 。 











7D), ， 而 以 H,S0, 为 电解 液 的 C/Pb0, 混 合 器 件 
。 相 对 于 对 称 性 的 碳 基 器 件 ， 其 不 仅 是 能 量 密 
( 见 图 8.2)。 尽 管 如 此 ， 最 后 的 计算 方法 消除 





PIP, cmax 


Fiy cmax 
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a) 





E/Ecmax 























图 8.2 单个 电容 絮 电 极 的 能 量 E, 





























双 电 极 电 容器 则 用 (…) 表示 ， 而 非 对 称 电 容器 件 则 用 曲线 (一 ) 表示 ; E/E oma P/P 
和 V/V omas 为 时 间 t/t, BY PRB; FEP EL. 





一 一 上 i =m À—L 一 一 一 
0.4 0.6 0.8 1.0 


ttm 











功率 已 和 电压 了 用 曲线 (—) 表示 ， 对 称 














cmax 


Ps 和 aa 分别 表 示 单 电容 电极 的 最 大 能 量 、 
































最 大 功率 和 最 大 电压 ， 而 局 为 电容 电极 完全 放电 所 需 的 时 间 (摘自 参考 文献 [7]) 











事实 上 ， 所 有 的 计算 都 是 基于 完全 利用 法 拉 第 电极 上 



































容 ， 由 于 不 同 的 原因 这 一 点 很 


[ren 











难 实现 ， 而 实际 上 要 使 法 拉 第 电极 的 动力 学 响应 与 碳 电 极 是 一 样 快 是 难以 实现 的 。Con- 
way 的 论文 中 列 出 了 混合 器 件 对 法 拉 第 电极 的 要 求 '" 。 对 其 他 混合 电容 器 进行 总 结 ， 得 


出 的 两 个 主要 要 求 如 下 所 述 : 




















1) 混合 电容 器 的 容量 (Ah) 受 碳 基 电 容 电极 所 限制 ， 这 样 法 拉 第 型 电池 电极 可 以 
在 合理 的 充电 状态 (SOC) 下 工作 。 通 常 ， 为 了 保证 电极 的 循环 寿命 ，SOC 不 能 超过 


10% ~50% 。 事 实 上 ， 类 似 于 “标准 的 ” 
通常 只 能 完成 几 百 (或 几 干 ) 次 的 充 放 旧 




















二 次 电池 ， 深 度 充电 会 导致 电极 容量 的 衰退 ， 




















EE 循环 。 一 种 提高 法 拉 第 电极 循环 性 能 的 方法 





是 限制 充电 深度 。 在 限制 充电 深度 的 情况 下 ， 只 有 部 分 的 电极 材料 受到 电化 学 循环 的 影 
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响 ， 从 而 限制 了 其 结构 和 微 结构 的 变化 。 有 限 的 SOC 也 能 够 使 部 分 法 拉 第 材料 储备 起 
来 ,在 电极 上 的 一 些 法 拉 第 型 材料 因为 机 械 / 化 学 原因 而 失去 活性 ， 被 消耗 时 ， 这 些 储 
备 材料 就 会 被 活化 ， 继 而 实现 混合 器 件 的 长 循环 能 力 ， 但 当 法 拉 第 型 材料 的 质量 大 于 为 
了 平衡 负极 所 需 的 量 时 ， 就 会 造成 能 量 密度 的 降低 。 

2) 充 放电 倍率 必须 与 法 拉 第 电极 相 适应 ， 而 这 正 是 混合 器 件 功率 容量 的 一 个 限制 
因素 。 因 此 ,混合 器 件 的 时 间 和 常数 通常 比 对 称 碳 基 器 件 的 大 1 或 2 个 数量 级 〈 前 者 约 
100 ~ 1000s， 而 后 者 为 1 ~10s)。 这 表明 为 了 提升 固体 中 的 离子 扩散 能 力 ， 纳 米 结构 的 
法 拉 第 电极 材料 可 能 替代 标准 的 微米 级 复合 物 应 用 于 器 件 。 尽 管 如 此 ， 在 设计 混合 器 件 
时 ， 正 极 和 负极 的 表面 必须 保持 一 致 ， 因 此 法 拉 第 电极 将 比 碳 电极 薄 很 多 ， 这 样 就 能 
从 本 质 上 使 其 充 放 电 倍 率 大 于 标准 电池 电极 。 

到 现在 为 止 提出 的 大 部 分 混合 器 件 将 在 下 一 节 中 进行 描述 。 

8.2.2 ”活性炭 /PbO, 器 件 
铅 酸 电池 充 放 电 过 程 中 发 生 的 两 个 半 电 池 反 应 可 用 我 们 所 熟知 的 双 硫 酸 原 理 来 
















































































描述 。 
正极 
PbO, -3H* +HSO，+2e —PbSO, +2H,O( +1.685V vs ENH) (8.3) 
负极 
Pb + HSO; 一 PbSO, +H* +2e ( -0. 356V vs ENH) (8.4) 

















最 早 的 一 种 非 对 称 电容 器 是 基于 法 拉 第 的 可 充电 Pb/Pb0, 电 池 型 电极 和 非法 拉 第 的 
碳 基 可 充电 型 超级 电容 电极 。 在 非 对 称 的 ACZPb0, 器 件 中 ， 正 极 和 电解 液 与 传统 的 Pb/ 
Pb0; 电 池 中 的 一 样 ， 但 是 负极 则 由 高 度 可 逆 的 双 电 层 碳 基 电 极 替 代 ， 其 充 放 电机 理 为 
下 式 所 示 : 



































nC; (H+), —>nC ? (H'),,«2H* +2e” (放电 ) (8.5) 
5 Conway" 使 用 的 惯例 一 致 ， 非 对 称 电容 器 的 整体 净 容 量 密度 (net overall capacity den- 
sity) 由 两 个 电容 中 的 较 小 值 决定 ，C; 如 下 式 所 示 : 
Camas (8.6) 
UB, C, 和 C, 分 别 表示 正极 和 负极 的 电极 容量 。 因 此 ， 净 容量 密度 主要 取决 于 两 个 电 
容 中 较 小 的 一 个 。 相 比 于 碳 电极 ，Pb0, 法 拉 第 电极 拥有 极 大 的 电容 ， 这 意味 着 C, 将 会 
接近 负极 的 电容 ， 而 该 电极 的 全 部 充电 容量 则 得 到 利用 。 

Pb0, 还 原 成 PbSO, 的 反应 涉及 两 电子 反应 ， 而 PhO, 的 质量 当量 为 119g。 碳 的 质量 
当量 则 取决 于 几 个 因素 ， 包 括 比 表面 积 和 比 双 电 层 电 容 ， 但 有 文献 报道 过 碳 的 有 效 质量 
当量 为 200g。 因 此 ， 如 果 要 在 联合 的 两 电极 系统 实现 电荷 平衡 ， 那 么 两 个 电极 的 质量 
必须 调整 。 

在 满 充 电 状 态 ，H’' 被 吸附 在 负极 表面 ， 然 后 在 放电 过 程 中 转移 到 正极 ， 并 被 中 和 
生成 水 。 由 充电 态 向 放电 态 转 变 的 结果 是 使 电解 液 酸 浓度 下 降 ， 这 将 减缓 电解 液 对 正极 
集 流体 网 格 的 腐蚀 ， 从 而 延长 正极 的 循环 寿命 。 




































































中 显示 得 尤为 明显 ，Pb0, 正 极 的 电极 
连续 的 充 放电 循环 过 程 中 变化 不 超过 100mV。 电 极 








压 ， 相 对 于 对 称 电容 顺 


8.2). 


图 8.3 LASER PRR EŻ PhO, 2541 
的 单元 电压 (—), ， 阳 极 


阴极 /阳极 半 循 环形 式 的 重 
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电极 电位 和 电容 器 电压 人 (V(Hg/Hg; SO, ) 
1L 


电位 (通过 与 一 个 稳定 的 参 比 
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使 用 Pb0, 法 拉 第 电极 作为 非 对 称 电容 器 正极 主要 成 分 的 好 处 在 图 8.3 内 的 小 插图 











电极 比较 测 得 ) 在 





电位 转换 成 非 对 称 组 合 电极 的 工作 电 
来 说 ， 将 有 更 高 的 放电 电位 ， 并 且 能 循环 更 长 的 时 间 ( 见 图 


F 充 放电 时 间 为 变量 ， 相 对 于 稳定 参 比 电极 得 到 
HR (---) 的 曲线 (摘自 参考 文献 [7]) 


现 性 在 超过 10000 次 循环 后 仍 能 保持 下 来 ， 而 其 库仑 效 





Z (coulombic efficiency) 和 能 量 效 率 (energy efficiency) 分 别 高 于 90% 和 63% 。 其 库 


仑 效率 与 铅 酸 电池 中 的 相似 ， 但 


改 率 则 相对 更 低 。 


学 术 界 最 早报 道 的 非 对 称 AC/PbO, vis PF ae TE 1998 年 的 一 个 专业 会 议 中 得 到 报道 


的 "i ， 而 在 参考 文献 











容 需 的 运行 受 负极 限制 ， 器 件 的 基本 参数 见 表 8. 1。 


表 8.1 俄罗斯 开发 的 混合 超级 电容 器 的 基本 参数 


值 


[19] 中 也 有 讨论 。 两 个 电极 上 活性 物质 质量 比值 的 选择 要 确保 电 











碳 电极 的 比 电容 量 / (Fg!) 
能 量 密度 / (Wh kg^!) 
体积 能 量 密度 / (Wh dm~?) 











最 大 放电 电压 /V 
最 小 放电 电压 /V 
内 部 电阻 /mo 











循环 寿命 /循环 次 数 


充电 时 间 /min 
工作 温度 /SC 











TE: 摘自 参考 文献 [19] 。 
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尽管 如 此 ， 学 术 界 只 有 很 少 的 文献 演示 了 碳 /Pb0, 混 合 器 件 的 组 装 ”“*-”， 但 是 一 
些 公司 正 推出 基于 此 项 技术 的 产品 。Axion 国际 电源 公司 所 提出 了 一 款 称 作 PbCO rn qt 
的 混合 器 件 ， 该 器 件 使 用 标准 铬 酸 电池 的 正极 和 高 比 表 面积 (1500mg) 的 碳 基 超级 


























池 的 制造 也 很 方便 ， 能 够 利用 现 有 的 铬 酸 
电池 生产 设施 所 需要 的 巨大 成 本 。PbC 电池 快速 充 放 



































电容 器 的 负极 。Axion 公司 的 PbC 电池 是 一 个 密封 的 装置 ， 
用 ， 因 此 运行 成 本 较 低 。 它 也 能 




















B. REJI F 











并 且 不 需要 任何 的 维护 费 





通过 现 有 的 铬 酸 电池 回收 设备 实现 回收 利用 。Pbc E 
电池 生产 设备 进行 生产 ， 因 此 消除 了 建造 先进 





[高 功率 输出 满足 了 混合 动 


力 汽车 (HEV) 的 应 用 要 求 。 可 以 认为 PbC 技术 能 够 填补 电容 天 在 能 量 /功率 /成 本 方 
面 与 先进 电池 技术 之 间 的 缺口 。 这 家 公司 目前 正 致力 于 开发 更 高 局 动 功率 的 电池 ， 具 有 


更 好 的 低温 性 能 、 
除去 与 循环 性 能 相关 的 问题 ， 这 通 











更 高 的 能 量 、 更 长 深 


度 充 放 











循环 性 能 。 


























党 通过 在 正极 上 添加 额外 的 Pb0, 来 解决 ， 这 也 


导致 多 余 活 性 物质 的 “存储 ”， 功 率 容 量 已 经 被 不 同 的 研究 小 组 所 阐明 2 ” 。 解 决 的 方 


法 倾向 于 利用 纳米 结构 的 氧化 4 
的 接触 面积 最 大 化 。 因 此 ， 通 过 脉冲 电流 技术 电 
底 上 形成 薄膜 ， 并 作为 正极 ， 以 5.3M 的 H,S0, 为 电解 液 ， 与 活性 炭 负极 组 
这 种 器 件 表现 出 高 的 功率 性 能 和 一 般 的 循环 性 


在 Ti/Sn0, 基 
成 混合 器 件 。 
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ft Pb (NO, 











电极 〈 通 常 是 薄膜 、 纳 米线 等 ) ， 使 电极 表面 和 电解 液 





) ;溶液 ， 使 产物 Pb0, 沉 积 








电 循 回 后 








能 (4000 次 充 放 


有 10% 的 能 量 损失 ) 。 在 0.8 ~ 1.8V 的 电压 范围 内 ， 基 于 两 个 电极 上 活性 物质 总 质量 ， 
PbO,/AC 混合 系统 在 功率 密度 为 1kW kg 的 情况 下 ， 能 量 密 度 约 为 30Wh kg "7" (UL 
































图 8.4)。 
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图 8.4 a) 以 H4SO, TR HE H 
的 放电 行为 。b) 以 H,S04 溶 液 为 电解 液 ， 在 充 放 电 























电解 液 的 PbO,/AC 混合 电容 器 ， 在 不 同 放电 电流 密度 下 
电流 密度 为 2. SmA em ^? (4C 倍率 ) 


的 条 件 下 ， 两 个 电极 上 活性 物质 的 循环 性 能 (摘自 参考 文献 [21] ) 


相 比 于 PbO, 薄膜 ，Pb0, 纳 米线 的 


图 8.5)。 








Ab Ep 


He E ap 








度 和 功率 性 能 得 到 了 提升 ， 但 是 数 次 循环 
后 其 纳米 结构 的 优势 便 形 失 了 ， 这 是 因为 在 硫酸 盐 化 过 程 中 材料 微 结构 的 改变 ” ( 见 
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图 8.5 ”Pb0, 纳 米线 (a ~d) 和 薄膜 (e, f) 在 1M 的 H,S0sy 电 解 液 中 循环 

前 后 的 SEM Zl; a) Me) 为 刚 沉积 得 到 的 循环 前 的 SEM Él, b) 为 循环 3 次 后 SEM Al, 
c) 为 循环 5 次 后 SEM KI, d) 和 f) 为 循环 10 次 后 SEM 图 。Pb0, 纳 米线 和 薄膜 的 沉积 
电荷 为 40C。 所 有 样品 都 是 在 充电 状态 下 进行 检测 (摘自 参考 文献 [24 ] ) 



































为 了 找到 一 个 普遍 的 数学 表达 式 描 绘 PhO, 薄膜 和 纳米 线 的 反应 活性 如 何 随 着 沉积 
电荷 的 变化 ， ee DE. 研究 人 员 进行 了 一 些 分 析 ” 。 这 一 分 
析 假 设 反应 活性 > 由 下 式 给 出 : 



































Qua 
peg "us 


式 中 ，0Q,, 表 示 沉 积 电荷 ; a 和 4b 是 两 个 独立 参数 。 当 b=0 时 ， 反 应 活性 为 常数 ， 不 受 
沉积 电荷 影响 。 因 此 ， 式 (8.7) 转换 为 式 (8. 8)。 
Q. = = ai (8.8) 
当 纳米 线 垂 直 于 基底 表面 生长 时 ， 同 时 假设 电解 液 可 以 到 达 纳 米线 的 全 部 表面 时 ， 
one 青 况 。 假 设 纳米 线 表 面 的 反应 层 厚 度 是 恒定 的 ， 增 加 纳米 线 的 长 度 将 不 会 改 
变 r 值 。 这 显然 是 最 好 的 情况 ， 考 虑 到 rxQ,,， 能 够 从 Pb0, 中 提取 的 电荷 将 随 着 材料 的 
沉积 量 而 线性 增加 。 与 此 相反 ， 当 05 = -1 时 , 式 (8.7) 显示 反应 活性 则 随 着 0,, 而 减 
小 。 EKRE, b= -1 对 应 于 @u., 为 恒定 值 时 的 情况 ， 而 与 沉积 电荷 无 关 。 
0 =a (8.9) 
当 垂 直 于 基底 表面 生长 的 薄膜 致密 时 ， 反 应 活性 受 限 制 于 靠近 薄膜 /电解 液 界面 最 
外 层 表面 的 一 个 固定 的 层 厚 度 。 假 设 反应 层 的 厚度 是 固定 的 ， 那 么 增 大 沉积 层 厚度 将 减 
少 层 的 反应 活性 。 
根据 前 面 的 理论 计算 可 以 认为 ， Pb0, 纳 米线 的 5b 值 接近 于 0， 而 PbO, WARAS b 值 则 
接近 于 -1。 尽 管 如 此 ， 充 放电 循环 10 次 后 ， 对 于 薄膜 和 纳米 线 ， 其 参数 a RI b 将 达到 
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一 个 相同 值 ， 而 纳米 结构 电极 最 初 的 效果 完全 丧失 。 因 此 ， 将 H,SO, 作 为 电解 液 对 于 它 
的 功率 容量 和 循环 寿命 是 不 利 的 ， 尽 管 它 具 有 高 离子 电导 率 。 

其 他 的 电解 液 ， 如 在 氧化 还 原液 流 电 池 中 应 用 的 甲 基 磺 酸 '*i， 能 够 用 于 C/Pb0, 器 
ft, FRSA IEA , 

其 他 改进 C/Pb0, 混 合 器 件 能 量 密度 的 策略 是 减少 器 件 的 重量 。 事 实 上 ，C/Pb0, 混 
合 器 件 的 总 质量 主要 受 正 极 质量 的 控制 ， 特 别 是 正极 集 流体 质量 ， 其 主要 是 金属 铅 。 通 
过 在 碳 基 基底 上 沉积 一 层 厚 的 Pb 或 Pb - Sn 薄膜 ， 并 将 此 复合 材料 作为 集 流 体 ， 能 够 很 
大 程度 上 降低 集 流 体 的 质量 。 相 对 于 整 块 的 Pb - Sn 合金 网 格 集 流体 ， 这 种 层 状 集 流体 
的 质量 仅 为 其 1/10， 并 且 在 浓度 为 5M 的 HSO, 电 解 液 中 具有 很 好 的 循环 性 能 二 。 

Lam 和 Louey! ™! (来 自 CSIRO 能 源 技术 研究 中 心 ) 提出 了 一 个 想法 ， 通 过 将 碳 基 
超级 电容 负极 添加 到 法 拉 第 的 泡沫 Pb 负极 〈 见 图 8.6) 上 ， 得 到 的 器 件 被 命名 为 超级 
电池 (ultrabattery) 。 他 们 希望 该 设计 中 添加 的 碳 基 超级 电容 电极 在 充 放 电 过 程 中 能 
到 缓冲 作用 ， 从 而 增强 铅 酸 电池 的 功率 和 寿命 。 为 了 实现 这 一 点 ， 需 要 减少 铅 碳 复合 电 
极 上 氧气 的 析出 ， 因 为 这 会 导致 水 的 永久 性 损失 (在 阀 控 铅 酸 电 池 中 也 有 相同 现 
Bey) 。 为 了 达到 这 一 目的 ， 需 使 用 添加 剂 将 碳 基 电 极 上 的 析 氢 电流 减 小 到 铬 酸 电池 负 
极 上 的 水 平 。 拥 有 30Ah 容量 ， 能 够 循环 超过 100000 次 的 超级 电池 已 经 研制 出 来 。 相 
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图 8.6 超级 电池 的 电路 原理 图 ， 以 及 在 EUCAR 功率 辅助 下 超级 电池 与 NiMH 电池 的 循环 对 比 图 ; 
超级 电池 在 144 -V 系列 中 ,单独 的 传统 阀 控 铅 酸 电池 (VRLA) 和 阀 控 超级 电池 ， 在 模拟 中 型 混 
合 动力 汽车 负载 的 测试 条 件 下 ， 电 压 的 变化 (摘自 参考 文献 [30，311]) 
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比 于 其 他 有 竞争 力 的 能 量 存储 设备 ， 超 级 电池 在 成 本 上 有 很 大 的 优势 。 而 且 ， 这 些 超 级 


















































电池 能 够 在 现 有 的 铅 酸 电池 工厂 中 进行 生产 ， 并 用 现 有 的 回收 设备 进行 回收 利用 。 
CSIRO 在 2007 年 签署 协议 支持 美国 制造 商 EastPenn 和 日 本 的 Furukawa 电池 公司 的 超级 
电池 的 商业 化 和 分 销 协议 。 这 一 超级 电池 已 经 应 用 于 混合 动力 交通 工具 (中 型 和 小 型 
混合 动力 交通 工具 ) 中 ,并且 其 性 能 已 经 在 一 系列 的 文献 中 得 到 报道 ”1 ， 与 标准 的 
































VLRA 电池 相 比 ， 该 设计 表现 出 了 非常 优秀 的 性 能 CULA 8.6)。 


8.2.3 ”活性炭 /Ni ( OH) ,混合 器 件 




















使 用 碱 性 电解 液 的 情况 下 ， 分 别 以 活性 痰 和 氧化 钊 或 氢 氧 化 镍 为 负极 和 正极 的 混合 





器 件 最 初 被 俄罗斯 的 研究 小 组 于 20 世纪 90 年 代 末 提出 来 “”  。 这 些 由 普通 的 电容 性 碳 



































商业 化 。 

相 比 于 两 个 电极 都 由 碳 材料 组 成 的 对 
称 型 电容 单元 ， 氧 氧化 镍 电极 的 应 用 被 证 
明 能 够 提升 性 能 (更 高 的 单元 电压 和 比 能 
量 )。 有 关 这 些 体系 的 特征 和 性 能 的 一 些 信 
息 可 以 在 有 关 电 化 学 电容 器 的 综述 中 找 
$^". 需要 注意 的 是 ， 这 些 器 件 类 似 于 
AC/PbO, 器件， 表现 得 更 像 是 一 个 电池 而 非 
经 典 的 双 电 层 电容 器 。 事 实 上 ， 在 这 类 器 
件 的 充 放 电 曲 线 上 ， 活 性 痰 负极 的 电位 在 
一 个 很 宽 的 电位 范围 内 线性 循环 ， 而 氧化 
镍 正极 的 电位 在 充 放电 过 程 中 仪 有 很 小 的 
变化 。 这 在 图 8.7 中 可 以 看 出 。 图 8.7 的 器 
件 由 AC 为 负极 泡沫 镍 /氧化 镍 为 正极 。 

在 过 去 的 十 年 中 ，ESMA 单元 的 商业 化 
和 人 们 对 电化 学 电容 器 的 兴趣 明显 激励 了 
对 该 体系 的 学 术 研究 革 -  。 近 来 的 这 些 研 
究 主 要 集中 在 通过 不 同 的 方法 制备 氧化 镍 ， 
以 及 利用 不 同 的 材料 作为 沉积 金属 氧化 物 
的 基底 。 例 如 ， 通 过 化 学 浴 沉 积 的 方法 ， 
从 硫酸 镍 溶液 中 制备 氧化 镍 或 毛 氧 化 镍 ， 
并 使 其 直接 沉积 在 泡沫 镍 基底 上 得 到 上 
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电极 相似 。 有 趣 的 是 ， 这 些 体系 都 已 实现 商业 化 ,并且 更 多 的 信息 都 可 以 从 ESMA 的 网 
站 上 找到 。 更 具体 的 是 ， 电 容 单元 的 性 能 
部 欧姆 阻抗 ) 都 被 列 了 出 来 。 充 电 状 态 下 需 件 的 典型 电压 是 1.5V， 然 而 电池 的 电量 1 
则 为 3 -80kF 不 等 。 由 这 些 独 立 单 体 电 池 构 成 的 具有 宽 电 容 范围 的 器 件 单元 已 经 实现 了 
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图 8.7 混合 电容 器 在 恒 电 流 充 放 电 过 程 中 ， 
单元 电压 、 正 极 电压 以 及 负极 电压 的 变化 
(摘自 参考 文献 [35] ) 
































WU 。 此 外 ， 通 过 基于 已 经 商业 化 的 嵌 段 共聚 物 的 模板 法 制备 出 了 具有 大 孔 形 瑶 的 花 
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MPR AR ™, 

混合 器 件 相对 于 对 称 电 容器 的 一 个 缺点 是 其 比 功率 密度 较 低 。 在 里 期 的 AC/ 氧 化 锦 
电容 器 的 一 个 研究 中 ， 有 人 将 镍 氧化 物 和 活性 炭 进行 混合 以 增强 器 件 的 功率 密度 5 。 
使 用 这 种 新 型 复合 材料 〔 活 性 炭 + 氧化 镍 ) 的 混合 电容 器 的 倍率 性 能 与 仅 使 用 氧化 锦 
作 正极 的 系统 相 比 得 到 了 一 定 的 提升 。 

研究 人 员 也 尝试 通过 增 大 镍 基 电 极 的 容量 来 提升 AC/Ni (OH) PLU fe RERI 
功率 密度 。 这 一 思路 下 得 到 的 器 件 仍然 使 用 KOH 或 LiOH 作为 电解 液 ， 但 正极 中 的 部 分 
镍 则 被 知 、 锰 或 镍 等 蔡 代 ， 从 而 得 到 如 下 组 分 的 电极 ; (Ni, Co, May.) (OH), 3t 
(Ni, Zn, Co) co ou。 此 外 ， 镍 电 袜 可 以 完全 用 具有 纳米 结构 的 氧 氧化 钴 来 
ee, 
8.2.4 ”基于 活性 炭 和 导电 聚合 物 的 水 系 混合 器 件 

自从 30 年 前 电子 导电 聚合 物 被 发 现 以 来 ， 其 已 经 成 为 一 些 研究 的 主题 Ps 。 这 些 研 
究 中 的 一 部 分 致力 于 作为 电化 学 电容 器 的 活性 电极 材料 研究 ， 仅 占 所 有 关于 导电 聚合 物 
的 论文 中 的 很 小 一 部 分 。 已 经 有 人 对 这 些 研究 做 了 综述 ， 各 种 电极 材料 的 性 质 和 性 能 将 
不 会 在 这 里 讨论 。 在 一 定 程度 上 ， 本 章节 主要 集中 于 导电 聚合 物 在 混合 器 件 中 的 应 用 ， 
这 些 混合 器 件 以 活性 炭 作为 负极 ， 并 使 用 水 系 电解 液 。 基 于 导电 聚合 物 和 非 碳 材 料 
(如 Mn0,) 电极 的 混合 系统 将 在 下 面 的 章节 (8.3.2 节 ) 中 讨论 。 

电子 导电 聚合 物 从 20 世纪 90 年 代 开 始 引 
起 人 们 的 兴趣 。 由 于 快速 的 法 拉 第 氧化 还 原 反 CS [Om 
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应 不 仅仅 发 生 在 聚合 物 / 电 解 液 表面 ， 也 会 在 | / \ 
聚合 物 材料 体 相 内 部 发 生 ， 因 此 人 们 和 希望 将 其 S 
作为 活性 电极 材料 应 用 于 电化 学 电容 器 中 。 这 PU FE idi 
些 材料 的 特点 是 比 电容 值 要 高 于 碳 基 电容 性 材 图 8.8 吡咯 、 HE RE AAS SHEE PEL 
BL, TTD SED tar EAE e lE, PAE, E pe Ay, RE (PPy) 、 
FL Ar SL BAG FS EEEIEE RER (PANT) UE (3 -ERE 
力 。 目 前 ， 绝 大 部 分 的 研究 集中 在 单 电 极 上 ， (PPT) 的 前 驱 体 
而 导电 聚合 物 为 电极 的 全 电池 的 测量 则 比较 
少 。 而 且 ， 大 多 数 的 此 类 研究 使 用 的 是 有 机 电解 液 。 在 电化 学 电容 器 中 使 用 的 电子 导电 
聚合 物 主要 包括 三 种 不 同 的 材料 ( 见 图 8.8) SIAR, FRE) A R AR AY TE 
物 ， 但 不 仅仅 局 限于 这 三 类 。 当 导电 聚合 物 既 作为 正极 也 作为 负极 时 ， 人 们 主要 关 
心 的 是 它们 的 稳定 性 ， 特 别 是 聚 唑 吟 衍生 物 ， 其 作为 负极 时 有 可 能 发 生性 能 劣化 *1。 

有 必要 指出 的 是 ， 最 初 的 活性 炭 / 导 电 聚 合 物 混合 电化 学 电容 器 使 用 的 是 有 机 电解 
液 “-”i。 这 一 概念 是 为 了 解决 与 导电 聚合 物 负极 不 稳定 性 的 问题 而 提出 的 。 

在 使 用 水 系 电解 液 的 情况 下 ， 活 性 炭 / 聚 苯胺 器 件 被 开发 出 来 ， 其 以 聚 茶 胺 为 正极 ， 
以 活性 炭 为 负极 。 聚 茶 胺 通过 有 机 物化 学 氧化 的 方法 合成 。 这 种 混合 电容 器 以 6M 的 
KOH 溶液 为 电解 液 ， 工 作 电 压 在 1.6V， 并且 可 以 在 1~1.6V 间 循 环 ( 见 图 8.9)， 在 该 
电压 范围 内 ， 聚 葵 胺 处 于 P 型 掺 杂 状 态 下 的 导电 形式 。 仪 考虑 电极 质量 的 情况 下 ， 器 件 
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的 能 量 和 功率 密度 相 比 于 对 称 器 件 有 了 一 定 提升 ， 分 别 达到 18Wh kg ' fI 1. 25kW kg ', 
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图 8.9 PANT - AC 混合 电化 学 电容 器 不 同 循环 次 数 下 的 循环 伏 安 图 ， 以 及 其 在 不 同 充 放 上 
流 密 度 下 的 比 电容 〈 摘 自 参考 文献 [50] ) 
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Béguin KHAM” O AIA TAER ERARE, HEL EP SE 

电 聚 合 物 或 活性 炭 的 电化 学 电容 器 ， 其 性 能 有 很 大 的 改进 。 在 他 们 的 研究 中 ， 聚 茶 胶 、 

聚 吡咯 和 聚 乙 撑 二 氧 嗓 吟 通过 相应 单 体 的 化 学 聚合 沉积 在 碳 纳米 管 上 ， 而 以 这 些 材料 和 

活性 炭 为 两 个 电极 的 不 同 的 器 件 的 性 能 见 表 8.2。 在 这 些 研 究 中 ， 电 解 液 使 用 的 是 1M 

的 二 SO, 或 者 2M 的 KNO;。 这 些 混 合 右 件 的 能 量 和 功率 密度 比 相应 对 称 性 器 件 大 两 倍 以 
上 。 这 是 因为 这 些 混 合 器 件 具 有 更 高 的 电压 ， 其 电压 可 达到 1V。 
R82 各 种 对 称 和 混合 电化 学 电容 器 的 性 能 





























电极 材料 超级 电容 器 特征 
正极 负极 Voas E/ (Wh kg^!) ESR/ (Q cm?) Pn/ (KW kg-!) 
PANI PANI 0.5 3. 13 0.36 10.9 
PPy PPy 0.6 2. 38 0.32 19.7 
PEDOT PEDOT 0.6 1. 13 0. 27 23.8 
i TE» 活性 炭 0.7 3.73 0. 44 22.4 
PANI TRE 1.0 11.46 0. 39 25.6 
PPy TRE 1.0 7.64 0. 37 48.3 
PEDOT TRE 1.0 3.82 0. 33 54.1 
注 : 摘自 参考 文献 [ 14] 。 











另外 ， 为 了 改进 HCIO, 基 电解 液 中 正极 的 电容 ， 人 们 合成 了 分 子 程度 上 混合 的 电极 
( 聚 苯胺 和 多 金属 氧 酸 盐 ) UU 

据 我 们 所 知 ， 使 用 导电 聚合 物 的 水 系 混合 电化 学 电容 器 还 未 实现 商业 化 。 理 论 计算 
是 为 了 设计 性 能 得 到 优化 的 器 件 '” 。Snook 等 发 现 电极 质量 比 对 正极 和 负极 间 的 电压 变 
化 有 很 大 的 影响 。 在 最 大 电压 下 工作 能 使 器 件 得 到 最 大 的 比 能 量 ， 但 却 要 牺牲 其 循环 寿 
命 。 碳 基 电 极 被 很 好 地 设计 出 来 ， 以 实现 电极 的 长 寿命 循环 能 力 ， 但 将 此 类 电极 设计 得 
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太 大 将 导致 事件 的 比 能 量 低 于 最 适宜 的 值 。 通 过 限制 导电 聚合 物 正 极 的 电压 摆动 ， 循 环 
寿命 得 到 延长 ， 这 是 因为 构成 电极 的 活性 物质 容易 在 工作 初期 的 氧化 还 原 过 程 中 因 体积 
的 膨胀 或 自身 的 分 解 而 失效 。 因 此 ， 要 使 器 件 得 到 商业 化 发 展 就 需要 更 多 的 工作 和 
新 的 想法 。 

近来 ， 研 究 人 员 通 过 理论 计算 指出 ， 尽 管 水 系 混合 器 件 的 能 量 密度 令 人 感 兴 趣 ， 但 
功率 密度 仍 受到 电池 型 电极 倍率 性 能 的 限制 。 对 于 一 个 电池 /电容 型 混合 器 件 ， 当 充 
放电 电流 密度 增 大 时 ， 其 容量 匹配 率 和 功率 密度 增加 ， 但 比 电容 和 能 量 密度 却 下 降 了 。 
这 就 是 人 们 为 了 加 强 器 件 的 功率 性 能 ， 而 对 使 用 双 电 层 电容 电极 或 奢 电 容 电极 的 其 他 类 
型 的 非 对 称 器 件 展开 研究 的 原因 。 


8.3 水 系 非 对 称 电 化 学 电容 器 


对 于 履 电容 行为 的 Mn0, 基 电极 已 经 有 了 大 量 的 报道 ， 从 1999 年 到 现在 已 经 有 超过 
200 篇 的 论文 ， 而 这 些 研究 工作 主要 集中 在 电荷 存储 机 理 、 电 容 改进 、 循 环 能 力 提 升 、 
结构 /电容 值 间 的 关系 、 多 孔 性 的 影响 等 方面 。 尽 管 如 此 ， 仅 有 少数 作者 指出 Mn0, 在 温 
和 的 水 系 电解 液 ， 如 K,SO, 和 KCl 溶液 中 ， 具 有 有 限 的 电化 学 窗口 。 随 后 ， 只 有 一 些 对 
FK Mn0,/Mn0, 器 件 被 制 成 ， 并 得 到 测试 。 当 Mn0, 基 对 称 电化 学 电容 器 的 能 量 和 功 
率 密度 被 测量 后 ， 人 们 便 失去 了 对 于 低 成 本 且 环 保 的 电极 和 电解 液 ， 以 及 无 压力 的 制造 
过 程 的 兴趣 。 对 这 一 问题 的 解决 方法 就 是 用 其 他 材料 做 负极 ， 因 此 设计 了 一 个 非 对 称 的 
电化 学 电容 器 ， 其 以 Mn0, 为 正极 , 活性炭 负极 的 应 用 使 得 人 们 能 够 设计 出 一 种 非 对 称 
电化 学 电容 器 ， 其 类 似 于 对 称 的 碳 基 电 化 学 电容 器 。Mn0, 表 现 为 厢 电 容 的 电极 ， 而 非 
前 面 章节 中 介绍 的 法 拉 第 电极 ， 这 一 事实 导致 其 在 本 质 上 拥有 更 好 的 长 寿命 循环 能 力 和 
功率 性 能 二 。 

8.3.1 原理 、 要 求 和 限制 

非 对 称 电化 学 电容 器 的 原理 是 基于 电化 学 窗口 互补 的 两 个 电容 或 履 电 容 电 极 ( 见 

图 8. 10) 。 对 于 使 用 法 拉 第 电极 和 电容 性 电极 配对 的 混合 器 件 ， 与 对 称 器 件 相 比 ， 其 主 
要 的 目的 是 扩大 单元 的 最 大 工作 电压 ( 见 图 8.10)。 例 如， 在 使 用 Mn0, 电 极 的 对 称 器 
件 中 ， 最 大 工作 电压 大 概 是 1V。 每 个 Mn0, 电 极 在 一 个 大 约 为 0.5V 的 有 限 的 电化 学 窗 
口内 工作 CILE 8. 10 中 的 阴影 部 分 ) ， 这 意味 着 对 称 器 件 最 终 的 电容 值 仅 为 单个 Mno, 
电极 的 1/4。 与 正极 有 着 相同 电容 值 和 互补 的 电化 学 窗口 (在 图 8.10 的 例子 中 也 接近 
1V) 的 负极 的 使 用 ,将 导致 能 量 密度 增 大 约 4 倍 ， 而 不 会 造成 功率 性 能 和 长 寿命 循环 
能 力 的 下 降 ， 这 要 归功 于 每 个 电极 电容 性 或 履 电 容 性 的 行为 。 
图 8. 11 为 这 些 非 对 称 电化 学 电容 器 (基于 Mn0, 正 极 ) 中 的 两 个 例子 ， 并 且 同 使 用 
两 个 Mn0, 电 极 的 对 称 器 件 进行 了 比较 后 。 相 比 于 对 称 器 件 ， 非 对 称 电 化 学 电容 器 的 能 
量 密度 和 功率 密度 都 得 到 了 提升 。 需 要 注意 的 是 ， 非 对 称 电 化 学 电容 器 的 外 形 与 碳 基 对 
称 电 化 学 电容 器 的 相似 。 
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电容 性 活性 问 











图 8.10 水 系 电解 液 (K,SO,%) 非 对 称 咒 件 中 电极 的 循环 伏 安 示意 图 ， 非 对 称 需 件 
中 负极 为 活性 炭 电极 ， 正 极为 异 电 容 性 电极 ( Mn0,)。 电 容器 的 工作 电压 得 到 了 增加 
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图 8.11 以 kK,S0, 溶 液 为 电解 液 的 不 同 电化 学 电容 器 的 恒 流 充 放电 循环 : 
a) MnO,/MnO,, b) Fe,0,/MnO,, DJ c) 活性 炭 / Mn0，( 摘 自 参考 文献 [54]) 

















对 于 非 对 称 电化 学 电容 器 正极 和 负极 的 主要 要 求 如 下 : 

1) 电化 学 工作 窗口 要 互补 ， 即 为 了 看 出 对 能 量 密 
少 增强 约 30% 。 

2) 正极 和 负极 要 有 相似 的 电容 值 ， 这 将 有 助 于 平衡 电极 质量 比 。 其 中 一 个 电极 不 
成 比例 的 电容 值 的 负面 影响 很 难保 证 每 个 电极 在 长 时 间 的 循环 过 程 中 维持 在 自己 的 电化 
学 稳定 窗口 内 。 

3) 每 个 电极 要 有 长 寿命 循环 能 力 ， 这 样 会 使 由 其 构成 的 非 对 称 电化 学 电容 器 拥有 
长 寿命 循环 能 力 。 

4) 两 个 电极 要 有 相似 的 功率 容量 ,使 得 组 装 得 到 的 右 件 具有 高 的 功率 密度 。 





度 的 影响 ,电池 工作 电压 必须 至 
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通常 ， 最 后 的 两 个 要 求 最 难 实现 。 很 多 复合 物 已 经 被 提出 作为 潜在 的 腹 电 容 电 极 材 
料 应 用 于 电化 学 电容 器 中 ， 但 是 事实 上 这 些 材料 很 难 循 环 超过 数 千 次 ， 甚 至 数 百 次 。 只 
有 Ru0,* 、Mn0, 和 Te;0,555 已 证 明了 它们 具有 良好 的 循环 能 力 ， 能 进行 超过 
10000 次 的 充 放 电 循 环 。 

相 比 于 法 拉 第 的 电池 电极 ， 其 功率 容量 很 难 获得 。 但 是 相对 于 活性 痰 基 电 极 ， 硒 电 
容 电极 的 时 间 和 常数 通 常 为 2 ~10， 这 意味 着 最 后 得 到 的 非 对 称 电化 学 电容 器 以 恒定 电流 
充电 或 放电 时 无 法 在 5 ~10s FTE, 

8.3.2 ”活性炭 /MnO, 器 件 

如 前 所 述 ，AC/Mn0, 非 对 称 器 件 的 组 装 被 认为 是 克服 对 称 Mn0, 电 化 学 电容 器 有 限 
的 电压 窗口 一 种 不 错 的 策略 。 自 从 Hong Ax UU 和 Brousse 等 人 2 率先 报道 以 来 ， 这 一 
概念 已 经 得 到 不 同 课题 组 的 广泛 验证 ， 因 此 此 类 器 件 的 可 行 性 已 经 得 到 了 认可 。 表 8.3 
概括 了 一 些 令 人 感 兴趣 的 Mn0, 基 非 对 称 器 件 。 

从 表 8.3 可 以 看 出 ， 大 部 分 ACZ/Mn0, 非 对 称 器 件 的 工作 电压 约 为 2.0V， 甚 至 更 高 
(2.2V)。 由 于 工作 电压 的 升 高 AC ( -) /Mno，(+) 组 合 可 以 提供 高 达 
28.8Wh- kg (相对 于 所 有 活性 物质 质量 ) 的 能 量 密度 ， 比 对 称 型 MnO, a EB T Be 
近 1 个 数量 级 ， 与 传统 的 使 用 非 水 性 电解 液 的 对 称 型 碳 / 碳 电化 学 电容 器 相当 。 

表 8.3 电压 在 1.2~2.2V 范围 内 ， 不 同 的 非 对 称 电化 学 电容 器 器 件 的 性 能 















































































































































An. es ee 电解 co ESRT/ 能 量 密度 "/ 功率 密度 2?/ iei 参考 
质 盐 RPV  /(Fg^) (Ohmn em) (Wh kg!) (kW kg-!) 文献 

AC MnO, §k KCl 2.0 52 一 28.8 0.5 100 [11] 

MnO, MnO, 不 锈 钢 K,SO, 1.0 36 一 3.3 3. 08 一 [54] 
Fe,0, MnO, 不 锈 钢 K,SO, 1.8 21.5 一 8.1 10.2 5000 [54] 
AC MnO, 不 锈 钢 K,SO, 22 31 一 17.3 19 10000 — [54] 

AC MnO, k  K,SO, 1.5 一 = 7.0 10 23000 [12] 

MnO, MnO, & KNO, 0.6 160 1. 56 1.9 3.8 — [13] 
AC MnO, 4 KNO, 2.0 140 0. 54 21 123 1000 [13] 

PANI MnO, 4 KNO, 1.2 一 0. 57 5. 86 42.1 500 [14] 
Ppy MnO, & 4H,S0, 1.4 一 0. 52 7.37 62. 8 500 [14] 

PEDOT MnO, & KNO, 1.8 一 0. 48 13.5 120. 1 500 [14] 
AC MnO, iik LiOH 1.5 62.4 = 19.5 — 1500 [59] 

AC LiMn,O, £j Li SO, 1.8 56 3.3 10.0 2 20000 [60] 

AC MnO, 不 锈 钢 K SO， 2.0 21 1.3 11.7 一 195000 — [55] 

AC MnO, 4 NaSO, 2.0 25 一 13.9 一 10000 — [61] 
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( 续 ) 
电解 ”电容 器 gr ESRT /能 量 密度 "/ 功率 密度 "7/ 参考 
负极 ”正极 ” 集 流体 E . = C5 ERES  ，” 
质 盐 ”电压 AV  /(Fg^) (Ohm em) (Whkg^!) (kW kg-!) 文献 
AC Ko.27MnO, & K,S0, 1.8 57.7 一 17.6 2.0 10000 [62] 
AC NaMnO, 4 Na,SO, 19 21 — 13.2 1.0 10000 — [63] 


TE: HH. AC 为 活性 炭 ; PAN IRAR; Ppy 为 聚 吡 咯 ; PEDOT HR (3, 4- IS REI); C 为 容 

hi; ESR 为 等 效 串联 电阻 。 

© 仔细 计算 (摘自 参考 文献 [10] ) 。 

不 同 的 研究 人 员 呈 3349] 也 对 ACZMn0, 非 对 称 器 件 的 长 寿命 循环 稳定 性 进行 了 研 
究 ， 结 果 表 明 其 在 循环 次 数 高 达 190000 次 的 情况 下 容量 损失 小 于 20% ( 见 图 8. 12)。 
不 同 的 参数 看 起 来 会 影响 氧化 镭 电 极 的 循环 寿命 ， 例 如 ，Mn0, 电 极 在 循环 过 程 中 ， 由 
于 氧化 物 颗 粒 体 积 变化 会 导致 缓慢 的 机 械 失效 ， 这 取决 于 二 氧化 镭 的 唱 型 '“: 。 析 氧 反 
应 也 被 怀疑 会 影响 电极 / 集 流体 界面 ， 并 造成 腐蚀 问题 ， 最 终 会 造成 电池 ESR 的 
增 大 。 
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图 8.12 混合 AC- Mn0, 单 元 的 电容 (FHE) 和 阻抗 (黑色 方块 )。 测 试 条 件 : 电压 在 0 -2V Tal, 
充 放电 电流 密度 为 40mA cm -  ， 在 测试 初期 于 130s 内 进行 一 次 充 放 电 (摘自 参考 文献 [55 ] ) 















































其 他 严重 的 问题 则 与 锰 的 溶解 有 关 ， 这 会 导致 活性 物质 的 不 断 损 失 ， 从 而 造成 循环 
过 程 中 电容 值 的 衰减 [5 -291 。 因 此 ， 对 于 实际 的 电池 ， 为 了 确保 在 整个 非 对 称 单元 循环 
过 程 中 Mn0, 不 会 超过 其 稳定 电化 学 窗口 ,平衡 正极 和 负极 的 质量 比 及 电容 值 是 十 分 重 
要 的 。 对 于 所 谓 的 无 定形 MnO, 粉末 基 电 极 ， 为 了 避免 Mn 的 还 原 ， 及 随后 Mn BSTR 
解 ， 循 环 过 程 中 电极 电位 必须 保持 在 0 -0.9Vvs Ag/AgCl 之 间 。 电 极 质量 和 最 大 单元 电 
压 之 间 的 调整 也 是 一 个 实现 长 寿命 循环 的 好 方法 '": ， 但 是 这 很 大 程度 上 依赖 于 每 个 电 
极 单独 的 性 能 。 

近来 ， 水 系 锂 基 电解 液 (Li,S0,, LiOH) 已 取代 了 Na* à K^ 252579! E MnO, 
或 LiMn0, 基 电极 上 可 以 观察 到 Li* A (ILE 8.13)。 使 用 水 系 Li, SO, E PE WEB Ar 
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件 ， 循 环 次 数 已 经 可 达 20000 次 ， 而 能 量 密度 则 增加 到 36Wh kg 221。 尽管 如 此 ， 电 极 
组 成 中 ,， 髓 入 化 合 物 的 存在 明显 限制 了 功率 容量 ( 见 表 8.3) ， 其 充 放电 循环 要 在 数 分 
钟 内 完成 ， 而 非 数 秒 钟 。 
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图 8.13 a) 独立 电极 C ER, B LiMn 04 以 及 A RAKARE LiMn, 04 器 件 〈 活 性 炭 和 
LiMn, 04 质 量 比 为 1:1) 在 电流 密度 为 3mAvem2 ， 电 解 液 为 1M 的 Li, S0, 的 条 件 
下 测 得 的 典型 的 充 放 电 曲 线 。b) 活性 炭 和 LiMn, 04 质 量 比 为 2: 1 的 活性 炭 /LiMn, O, 混合 电 
池 在 1.8 ~0.5V 电压 范围 内 得 到 的 Ragone 曲线 。 能 量 密度 和 功率 密度 是 以 电极 活性 物质 的 
总 质量 为 基准 计算 得 到 的 (摘自 参考 文献 [60]) 







































































为 了 改进 器 件 的 工作 温度 范围 ， 特 别 是 在 低温 性 能 方向 上 ， 电 解 液 配 方 也 已 经 得 到 
人 研究。 事实 上 ， 在 交通 运输 领域 上 的 应 用 要 求 器 件 能 够 在 -30% 的 低温 下 工作 ， 这 在 中 
性 水 系 电 解 液 中 难以 实现 。 如 最 近 报 道 的， 高 浓度 硝酸 盐 溶 液 可 以 帮助 实现 这 个 
mo, 

对 于 电解 液 配方 ， 不 只 能 应 用 碱 性 阳离子 ， 最 近 的 一 个 研究 报道 一 种 使 用 碱 士 金属 
硝酸 盐水 系 电 解 液 (Mg ，Ca 和 Bat) 的 2V 的 AC/Mn0, 体 系 能 够 循环 超过 
5000 1X", 

将 Mn0, 电 极 引 入 非 对 称 体系 结构 开启 了 一 个 实现 安全 的 水 系 电化 学 电容 器 的 道路 ， 
并 能 拥有 相当 的 功率 密度 和 能 量 密度 。 水 系 电化 学 电容 器 在 器 件 制造 上 存在 一 些 优点 : 
低 成 本 、 环 保 的 材料 和 复合 物 、 电 池 组 装 过 程 中 无 需 特殊 的 气氛 ， 以 及 使 用 简单 的 无 毒 
盐 类 (如 Na,S0,)。 近 来 ,使 用 这 项 技术 ， 人 们 组 装 了 高 电容 的 AC ( - ) /Mn0, (+) 
非 对 称 电容 器 (300 ~700F)55: ， 虽 然 商品 化 的 产品 尚未 问世 ( 见 图 8. 14)。 

由 于 已 被 证 实 拥 有 长 寿命 循环 能 力 ， 非 对 称 AC/Mn0, 电 化 学 电容 器 得 到 了 广泛 的 
研究 。 其 主要 挑战 在 于 对 活性 炭 和 氧化 锰 电 极 的 改进 ， 以 及 使 用 非 传统 的 电解 液 和 集 
流体 。 

这 一 概念 也 为 其 他 非 对 称 电化 学 电容 器 开拓 了 道路 ， 这 些 电 容器 都 利用 了 Mn0, 正 
极 的 优点 。 
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随 着 循环 的 进行 ， 容 量 和 阻抗 的 变化 (摘自 参考 文献 [55] ) ; b) AC/Mn0, JEX} 
称 电化 学 电容 器 的 350F 原型 (5cm x4cm x10cm) (摘自 参考 文献 [71]) 























8.3.3 其 他 MnO, 基 的 非 对 称 器 件 或 混合 器 件 

非 对 称 Mn0, 基 电化 学 电容 絮 能 够 在 使 用 替代 负极 的 情况 下 运行 ， 这 种 负极 拥有 与 
MnO, 互补 的 有 效 电 化 学 窗口 (具有 更 低 的 截止 电位 ， 小 于 0Vvs Ag/AgCl) BRT iE 
痰 ， 在 温和 的 水 系 电解 液 中 能 满足 这 一 要 求 的 材料 还 包括 铁 基 氧化 物 (如 : Fe,0,， 
FeOOH 或 LiFe0,) "°°"?! ， 磷 酸 钛 "和 导电 聚合 物 [ 如: BAM, R (3, 4 -乙烯 二 
4j mE) | 。 一 些 例子 如 图 8. 15 所 示 。 

这 些 器 件 的 主要 缺点 在 于 循环 性 能 较 差 ， 这 是 由 于 这 些 替 代 的 负极 。 尽 管 如 此 ， 如 
果 这 类 电极 在 中 性 的 水 系 电解 液 中 拥有 比 活 性 火电 极 大 一 倍 或 更 多 的 电容 值 ， 那 么 这 类 
电极 能 够 很 大 程度 上 改进 整个 单元 体系 的 能 量 密度 。 
8.3.4 ” 碳 / 碳 水 系 非 对 称 器 件 

使 用 两 个 碳 电 极 的 非 对 称 电 化 学 电容 器 的 概念 已 有 一 些 论文 报道 ， 这 些 论文 使 用 不 
同 的 设计 '”-”。 基 本 上 ， 正 极 碳 材料 在 性 质 上 与 负极 碳 材 料 是 不 同 的 (例如 ; 负极 使 
用 石墨 ， 而 正极 使 用 活性 谈 呈 ] ) ， 或 者 两 者 在 孔径 分 布 上 不 相同 :71。 尽 管 如 此 ， 只 是 
在 近 几 年 天 -2 人们 才 提 出 在 非 对 称 碳 器 件 中 使 用 水 系 介质 (ILE 8. 16) 。 在 这 些 器 件 
中 ， 与 使 用 有 机 电解 液 的 活性 火电 极 不 同 ， 给 双 电 层 充电 并 非 唯 一 的 机 制 。 包 括 售 氧 官 
能 团 的 额外 的 技法 拉 第 的 氧化 还 原 贡 献 在 水 系 介质 中 起 着 重要 作用 。 氧 化 还 原 反应 与 电 
势 有 关 ， 通 过 不 同 的 方法 影响 正极 或 负极 的 性 能 ， 这 些 方法 取决 于 所 使 用 的 电解 液 。 电 
极 平衡 电位 和 电位 窗口 受 含 氧 官能 团 所 控制 。 通 过 控制 适合 于 碳 材 料 类 型 的 热处理 ， 可 
以 调整 这 些 官 能 团 。 
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图 8.15 a) 在 三 电极 单元 中 ， 以 2M 的 KNO; 为 电解 液 ， 扫 描 速 率 为 10mV s-! 时 ， 
测 得 的 锰 氧 化 物 (a - Mn0,/CNT (15%) 复合 物 ) 和 PEDOT (PEDOT/CNT (20%) 复合 物 ) 
的 循环 伏 安 曲 线 (摘自 参考 文献 [14] ) b) A 复合 Mno, REX (73 7096 Mn0,)， 
B 复合 Fe,0,H (2516596 Fe,0,), LAK C 不 锈 钢 网 格 〈 集 流体 ) 在 电解 液 
为 0.1M 的 K SO4 溶 液 ， 扫 描 速 率 为 10mV s-! 条 件 下 测 得 的 循环 伏 安 曲 线 (摘自 参考 
文献 [15] ) c) MnO, - FeOOH 混合 超级 电容 器 在 不 同 扫描 速率 (10, 20 和 30mV s^!) F, 
于 0~1.85V 电压 范围 内 测 得 的 循环 伏 安 曲线 (摘自 参考 文献 [72]) d) 独立 电极 A LL 
Lili; (P04); fI B MnO,, LU C 两 个 电极 的 复合 LiTi。(PO4 )3AMn0, 水 系 电池 ， 在 电解 液 为 1M 
的 Li,SO0s 溶 液 ， 电 流 密度 为 2mnV s-! 的 条 件 下 测 得 的 典型 的 充 放电 曲线 (摘自 参考 文献 [74]) 





































































































因此 ， 经 过 不 同 优化 的 碳 材料 作为 正极 和 负极 以 改进 电极 电容 性 和 单元 电压 ， 与 使 
用 水 系 介 质 的 对 称 碳 / 碳 电 化 学 电容 器 一 样 ， 电 压 可 以 超过 1V5;  。 正 极 和 负极 拥有 不 
同 的 电化 学 窗口 和 不 同 的 电容 值 ， 它 们 的 质量 必须 得 到 正确 的 平衡 ， 以 优化 非 对 称 型 器 
件 。 实 际 上 ， 合 适 的 碳 材料 设计 几乎 可 以 将 单元 电位 提升 到 1.6V， 这 是 因为 于 的 生成 
和 活性 炭 的 分 解 氧化 电压 可 以 被 转移 到 负极 和 正极 电压 上 '”。 碳 材料 的 能 量 密度 可 以 
高 达 40Wh kg-”( 见 图 8.16)。 而 使 用 1M 的 也 SO, 电 解 液 时 ， 器 件 将 获得 优异 的 循环 寿 
超过 10000 wK, 

此 外 ， 酸 性 介质 可 以 被 中 性 水 系 介质 所 取代 ， 如 1M 的 Na,S0, 溶 液 ， 并 保持 高 能 量 
密度 和 优异 的 循环 性 能 ”" 。 因 此 ， 碳 基 水 系 非 对 称 电化 学 电容 器 显示 出 优异 的 性 能 ， 
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图 8.16 优化 的 非 对 称 A,/B, 电 容器 和 对 称 ALL ALLE BonBon BRR, 

在 以 1M 的 HSO4 为 电解 液 ， 扫 描 速 率 为 2mV s^ 的 条 件 下 ， 测 得 的 循环 伏 安 曲 线 ; 
以 及 非 对 称 Au./B,,. 电 容器 在 电压 为 1.6V (三 角形 ) 和 对 称 ALI AL. (EJE) 
及 B,/B,、( 正 方形 ) 电容 器 在 电压 为 0. 8V 的 条 件 下 得 到 的 Ragone 曲线 。 

电解 液 为 1M 的 H,SO, (摘自 参考 文献 [79] ) 



















































































并 能 够 在 更 安全 的 环境 中 制造 出 来 ， 同 时 相对 于 使 用 非 水 系 电解 液 的 双 电 层 电容 器 其 制 
造成 本 也 更 低 。 

提高 碳 电 极 电 容 的 另 一 种 令 人 感 兴趣 的 方法 是 通过 化 学 修饰 法 对 碳 材料 表面 进行 修 
饰 。 更 准确 地 说 ， 可 首 氧 化 还 原 部 分 的 共 价 连接 能 将 额外 的 法 拉 第 电容 添加 到 活性 炭 的 
双 电 层 电 容 中 。 在 碳 材 料 上 有 机 基 团 的 化 学 嫁接 能 够 通过 使 用 标准 的 重 氮 化 学 法 来 实 
现 ， 这 种 方法 已 有 报道 和 相关 的 专利 。 

控制 水 系 电化 学 电容 器 中 碳 材 料 表 面 能 通过 磺 化 基 团 得 到 证 明 ， 其 限制 了 在 充 放 电 
过 程 中 会 造成 阻抗 增 大 的 离子 损耗 。 在 水 系 电解 液 中 ， 草 醒 基 团 被 嫁接 到 不 同 种 类 
的 碳 材料 表面 ， 包 括 : TEED Bot 7. BR OP | 4018 8.17 所 示 ， 通 过 将 法 
拉 第 电容 对 加 到 双 电 层 电容 上 ， 电 极 的 电容 值 几 乎 可 以 翻 倍 *” 。 对 于 正极 和 负极 ， 不 
同 表面 官能 团 的 利用 能 够 提升 水 系 电解 液 非 对 称 电化 学 电容 器 的 性 能 ™”1 。 
8.3.5 碳 /RuO, 器 件 

MnO, 可 以 作为 正极 应 用 于 水 系 非 对 称 器 件 中 。 考 虑 到 高 电容 值 的 RuO, I AS HE nf 
极 的 优点 ， 一 些 人 已 经 将 目标 放 在 了 非 对 称 碳 /Ru0, ABE TP EP S OT MEE 
Ru0, 虱 电容 电极 的 高 电容 值 ， 人 们 通过 和 氧化 还 原 表面 自由 基 ， 利 用 重 氮 化 学 对 活性 炭 
电极 进行 了 摊 杂 ””” 。 由 此 得 到 的 器 件 如 图 S. 18 所 示 。 复 合 负极 (AC + AQ) 更 低 的 
限制 电位 使 单元 体系 电压 由 1.0V 扩展 到 1.3V， 最 终 使 得 器 件 的 能 量 密度 达到 非 对 称 电 
化 学 电容 器 的 水 平 。 
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图 8.17 意 醒 在 酸性 条 件 下 的 氧化 还 原 过 程 ， 以 及 随 嫁接 的 意 醒 数量 的 变化 ， 系 统 中 每 个 组 
元 的 电容 值 的 变化 (摘自 参考 文献 [87] ) 。 硫 化 章 醒 (Vule - AQ) 电极 在 1.0M 的 
H,S0s 溶 液 中 ， 扫 描 速 率 为 100mV s 时 的 循环 伏 安 图 谱 。 未 作 处 理 的 
电极 的 循环 伏 安 图 以 粗 线 表示 ， 而 虚线 则 为 在 茶 中 浸泡 15min 后 的 循环 伏 安 图 ， 而 细 实 线 则 

记录 的 是 在 新 鲜 的 茶 中 第 二 次 浸泡 后 得 到 的 循环 伏 安 图 (摘自 参考 文献 [90]) 
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图 8.18 ” 意 醒 修饰 的 Spectrarb 电极 ( 实 线 ; 14. 8mg; 2mV s-!)， 未 修饰 的 Spectrarb 
电极 (点 虚线 ; 14. 3mg; 20mV s^!) 和 Ru 氧化 物 电 极 (长 虚线 ; 5. 1mg; 20mV s^!) 

在 1M 的 H,S04 溶 液 中 测 得 的 循环 伏 安 图 谱 ; 以 及 AQ -C (15. Img). /Nafion112/Ru 氧化 物 
(8.5mg) 超级 电容 器 (实心 加 ;初始 电压 =1.3V) ，Ru 氧化 物 (Smg) /Nafion112/Ru 氧化 物 (5mg) 
超级 电容 器 (bR; 初始 电压 =1.0V) 在 1M 的 HSO, 深 液 中 测 得 的 Ragone 曲线 。 空 心 三 

角形 表示 对 称 Ru 氧化 物 器 件 的 功率 值 除 以 26. 6mg 后 得 到 的 数据 。 所 有 的 值 都 是 在 放 
电 到 0V 时 计算 得 到 的 〈 摘 自 参 考 文献 [94] ) 
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利用 石墨 为 负极 和 Ruo, WER, 并 以 H,SiW,,0,, (SWA) 为 电解 液 构 成 的 非 对 称 
电化 学 电容 器 ， 也 能 实现 相似 的 单元 电压 增长 。 在 这 个 器 件 中 ， 也 可 以 观察 到 电容 值 的 
增长 ， 这 可 以 被 归功 于 SIWA 还 原 / 氧 化 而 造成 的 帮 电 容 '%”%]。 

在 相同 原理 的 基础 上 ，, 活性炭 负极 和 其 他 的 腹 电 容 性 正极 (如 V,0;) 所 组 合成 的 
其 他 种 类 的 器 件 也 被 提出 来 ， 并 且 表 现 出 了 优 于 水 系 对 称 右 件 的 能 量 密度 。 尽 管 如 此 ， 
由 于 相关 论文 中 通常 只 显示 了 数 百 次 的 循环 ， 因 此 无 法 清楚 地 认识 到 其 长 寿命 循环 
能 力 [97,98] 

作为 对 水 系 混合 单元 和 非 对 称 电化 学 电容 器 的 代 蔡 ， 数 年 前 一 种 结合 了 Ru0, 基 电化 
学 电容 器 和 乌 电 解 电容 器 技术 的 器 件 也 由 研究 人 员 提 出 ""。 这 种 器 件 将 在 下 节 中 描绘 。 


8.4 FALE -氧化 钮 混合 电容 器 


Evans 等 公司 '" 提出 的 器 件 的 原理 是 一 个 混合 电容 器 ， 该 电容 器 以 经 压制 和 烧结 过 
的 乌 粉 末 电 极为 负极 ， 以 两 个 涂 覆 了 Ru0, 薄 膜 的 钥 杀 为 正极 ”'” 。 电 解 质 为 高 浓度 的 
H,S0, 溶 液 (38% ) 。 由 此 得 到 的 器 件 结合 了 Ru0, 电 极 的 高 电容 (有 限 的 电位 窗口 ) 和 
介 电 性 的 钥 基 电容 器 高 工作 电压 的 特点 〈 见 图 8. 19) 。 因 此 ， 这 种 器 件 的 能 量 密度 和 功 
率 密度 都 得 到 了 提升 。 该 器 件 存储 的 能 量 少 于 标准 的 活性 炭 基 电 化 学 电容 器 ， 但 是 满足 
了 空间 或 军事 电子 设备 对 高 倍率 性 能 的 要 求 ， 并 且 能 够 在 -50 ~ 80°C 甚至 更 高 的 温度 范 
围 内 工作 。 
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[£8.19 a) Evans 电容 器 公司 制造 的 乌 氧化 物 - 钉 氧 化 物 混 合 电容 器 的 实物 照片 。 
电容 器 为 36mFA16V。b) 在 300K 温度 ， 电 流 为 10mA 的 直流 循环 条 件 下 ， 得 到 的 正极 和 
负极 的 电位 。 每 步 为 20s (摘自 参考 文献 [16] ) 
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可 以 从 Evans 电容 器 公司 "购买 到 具有 不 同 额定 电压 和 电容 的 成 品 ， 额 定 电压 可 
以 在 10 ~175V 内 选择 。 


8.5 展望 


水 系 混合 电化 学 电容 器 基本 上 有 两 种 类 型 : 一 种 使 用 电池 型 电极 ， 如 碳 /Pb0,; 另 
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一 种 则 结合 并 利用 了 双 电 层 电 容 和 履 电 容 的 优点 ， 如 碳 /Mn0。( 非 对 称 絮 件 ) 。 

混合 器 件 已 经 实现 了 商业 化 。 相 对 于 标准 电化 学 电容 器 ， 其 拥有 高 能 量 密 度 的 优 
点 ， 同 时 又 具有 长 寿命 循环 能 力 ， 这 使 其 能 够 适合 需要 重复 能 量 释放 的 应 用 领域 ， 例 如 
混合 动力 汽车 。 尽 管 如 此 ， 它 们 也 存在 功率 容量 受 限 的 缺点 ， 这 限制 了 它们 在 需要 快速 
充 放电 的 系统 上 的 应 用 ， 这 些 系统 的 充 放电 必 须 在 几 秒 钟 到 几 分 钟 内 完成 。 具 有 纳米 结 
构 的 材料 能 够 有 助 于 提升 法 拉 第 电极 的 功率 容量 ， 但 是 循环 过 程 中 发 生 的 结构 和 微 结构 
的 变化 将 使 纳米 结构 的 影响 消失 ， 当 然 这 取决 于 使 用 的 电解 液 类 型 。 

在 使 用 双 电 层 电容 或 奢 电 容 电极 的 水 系 非 对 称 电 化 学 电容 器 中 ， 其 功率 容量 能 够 得 
到 提升 。 目 前 ， 根 据 我 们 的 了 解 ， 此 类 电容 器 还 未 实现 商品 化 。 尽 管 如 此 ， 碳 / 碳 或 碳 / 
Mn0, 基 的 系统 的 性 能 有 可 能 导致 新 一 代 廉 价 环保 电化 学 电容 器 的 产生 。 主 要 的 研究 方 
向 在 于 增 大 电极 的 电容 ， 并 通过 调整 气体 析出 反应 ， 拓 宽 单 元 的 电位 窗口 。 

在 所 有 的 情况 中 ,水 系 电 解 液 的 使 用 可 以 降低 材料 和 加 工 过 程 的 成 本 ， 因 此 对 于 需 
件 的 制造 来 说 ， 这 是 一 大 优点 。 此 外 ， 考 虑 到 它们 的 电热 行为 以 及 单元 爆裂 时 电解 液 蒸 
汽 压 的 低 环 境 影 响 ， 由 此 得 到 的 混合 右 件 或 非 对 称 电 容 絮 能 够 更 安全 地 工作 。 

尽管 具有 这 些 优点 ， 为 了 优化 所 有 单元 组 件 的 性 能 ， 如 适合 于 低温 工作 的 电解 液 配 
方 和 在 水 系 介质 中 能 防止 氧化 的 集 流体 等 ， 我 们 仍 需 要 付出 巨大 的 努力 。 
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9.1 引言 








RN Jas HEL Ads FET BY es e IRA FL hc SP FI — FSR A a, FEL 
时 ， 通 过 静电 作用 ， 电 和 荷 在 电极 /电解 液 界面 两 侧 进行 分 离 ， 从 而 构成 一 类 电化 学 能 量 
存储 系统 。 双 电 层 电容 器 的 电荷 储存 在 双 电 层 中 ， 电 极 材料 的 体 相 部 分 并 不 发 生化 学 反 
应 和 物理 变化 ， 因 此 充 放电 过 程 具有 高 度 可 逆 性 ， 并 且 可 以 实现 快速 充 放电 。 这 意味 着 


ma’ 









































max 


Ew = i0 | m (9.1) 


式 中 ，C, 为 超级 电容 器 电容 (F); V, 为 单元 电压 最 大 值 (V). 

最 大 功率 (P...) 由 式 (9.2) 得 到 ; 

o 
"^ — 4ESR 
xh, ESR 为 等 效 串联 电阻 (O0) "7, 

自从 超级 电容 器 的 第 一 篇 专利 出 现 以 来 ， 双 电 层 电容 器 已 经 广泛 应 用 于 消费 电子 产 
品 和 不 间断 电源 (UPS) 中 。 过 去 几 年 中 ， 世 界 范围 内 对 清洁 能 源 的 要 求 促 进 了 人 们 对 
超级 电容 器 在 与 电网 相连 的 可 再 生 能 源 电厂 方面 应 用 的 兴趣 ， 通 过 缓冲 小 而 快速 的 电网 
波动 增强 电网 的 可 靠 性 ， 实 现 可 持续 的 输送 。 双 电 层 电容 器 还 越 来 越 多 地 应 用 于 油 电 混 
合 动力 港口 起 重 机 ， 以 减 小 柴油 机 的 尺寸 ， 同时 收集 重 物 下 降 过 程 中 原本 被 浪费 的 
ggg", 

在 交通 运输 方面 ， 超 级 电容 器 能 储存 反馈 制 动 过 程 中 产生 的 能 量 ， 为 重型 电动 和 混 
合 动力 车 辆 ， 如 城市 公交 、 垃 圾 运输 车 中 的 动力 传动 系统 提供 辅助 能 量 ， 从 而 减少 频繁 
制 动 -启动 对 车 辆 里 程 造成 的 限制 2 -5 。 目 前 ， 更 多 的 努力 投入 到 为 混合 动力 车 辆 提供 
辅助 能 量 的 电化 学 能 量 储存 系 统 的 发 展 中 。 美 国 先进 电池 联盟 (USABC) 和 能 源 部 
(DOE) 为 混合 动力 车 辆 辅助 能 量 系统 中 的 电化 学 系统 制定 的 标准 要 求 放电 脉 冲 电源 至 
少 能 以 625W kg 的 功率 下 工作 10s, 总 的 可 用 能 量 达 到 7.5Wh Kg …， 能 量 效率 高 于 
90% ， 可 以 在 -30 ~$2% 之 间 正 常 工作 ， 同 时 也 要 保证 另 一 个 主要 的 目标 一 一 安全 性 。 
双 电 层 电 容 需 除了 能 量 密度 以 外 ， 基 本 上 能 满足 上 述 要 求 。 确 实 ， 人 性 能 最 好 的 商业 化 双 
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电 层 电容 器 ， 使 用 有 机 电解 液 ， 最 大 工作 电压 为 2.7V， 而 其 最 大 能 量 密度 却 仅 为 
5Wh Kg  。 事 实 上 ， 双 电 层 电容 器 能 量 的 增加 将 提升 与 锂 离子 电池 在 混合 动力 汽车 应 用 
方面 的 竞争 力 ， 因 为 双 电 层 电容 器 的 传统 优势 是 具有 更 高 的 安全 性 和 更 长 的 循环 寿命 。 

图 9. 1 显示 了 在 不 同 的 功率 条 件 下 ， 双 电 层 电容 器 的 10s 放电 脉冲 所 能 获得 的 能 
量 ， 表明 目前 市 场 上 的 双 电 层 电 容器 尚 无 法 满足 USABC - DOE 对 于 混合 动力 汽车 辅助 
能 量 系统 的 能 量 要 求 。 要 想 满足 这 一 要 求 ， 其 电容 必须 增 大 3 倍 ， 或 者 其 最 大 电压 要 达 
$|3.7v'* 
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图 9.1 商业 化 的 2.7V - 双 电 层 电容 器 在 针对 混合 动力 汽车 能 量 辅助 
系统 的 USABC - DOE 模拟 测试 下 的 性 能 ， 以 及 电压 升 高 到 3.7V， 电 容 
增 大 3 倍 时 ， 期 望 的 性 能 ，DOE 的 目标 也 列 于 图 中 [外 
































倘若 通过 增 大 最 大 电压 和 电容 值 来 增 大 能 量 密度 ， 那 么 电解 液 的 电化 学 稳定 窗口 
(ESW) 和 碳 材 料 的 形 貌 就 扮演 着 非常 重要 角色 。 过 去 十 年 ， 很 多 努力 集中 在 开发 相对 
于 传统 有 机 电解 液 具有 高 热 稳定 性 和 更 大 电化 学 稳定 性 的 新 电解 液 上 。 人 们 也 在 利用 各 
种 合成 方法 设计 高 性 能 碳 材料 方面 进行 了 深入 的 研究 ， 以 获得 各 种 具有 不 同 孔 度 和 表面 
化 学 性 质 的 碳 材料 。 

最 有 前 景 的 提升 双 电 层 电 容 带 最 大 电压 (V,) 的 方法 是 用 离子 液体 〈 正 ) 作为 电 
解 液 。 离 子 液 体 ， 即 室温 炊 盐 ， 具 有 很 宽 的 电化 学 稳定 窗口 ， 很 高 的 电导 率 和 可 以 忽略 
不 计 的 蒜 汽 压 B-m 。 通 过 使 用 无 溶剂 的 离子 液体 ， 最 大 电压 (Va) 可 提升 到 4V， 从 
而 开发 出 一 种 在 高 于 室温 的 环境 下 外 安全 工作 的 高 能 量 双 电 层 电容 器 。 不 仅 如 此 ,为 了 
实现 高 电容 响应 ， 碳 电极 必须 合理 设计 ， 以 适合 于 离子 液体 。 因 此 ， 它 们 必须 设计 成 拥 
有 合理 的 孔 度 和 表面 化 学 性 质 " "| 。 


9.2 矶 电 极 /离子 液体 界面 


在 无 溶剂 的 离子 液体 中 碳 / 离 子 液体 界面 ， 没 有 任何 溶剂 进行 调节 ， 其 双 电 层 的 结 
构 不 同 于 传统 电解 液 的 双 电 层 。 传 统 电解 液 的 双 电 层 电容 器 ， 深 剂 分 子 将 电极 表面 电荷 
和 电解 液 的 反 电荷 进行 分 离 ， 因 此 溶剂 的 性 质 对 双 电 层 的 特性 有 很 大 影响 。 
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考虑 到 碳 材料 属于 半导体 ， 当 碳 电极 被 极 化 时 ， 电 荷 分 布 延伸 到 碳 材 料 体 相 内 部 
(空间 电荷 区 ) ， 同 时 在 电极 (C) 上 的 固体 一 侧 形成 双 电 层 。 因 此 ， 总 的 电极 电容 可 
以 由 式 (9.3) 得 到 ; 





























DER (9.3) 

式 中 ，Cu 为 电 活 化 后 碳 电极 /离子 液体 界面 上 液体 一 侧 的 电容 二 “7 。 

碳 电 极 / 离 子 液体 界面 还 未 得 到 很 好 的 研究 ， 研 究 主 要 集中 在 金属 /离子 液体 界面 
上 。 尽 管 如 此 ， 假 设 电 活化 后 的 电极 附近 的 离子 液体 结构 并 未 受到 电极 的 很 大 影响 ， 那 
么 金属 /离子 液体 界面 的 研究 结果 可 以 外 推 应 用 到 碳 /离子 液体 界面 上 。 一 些 研 究 表明 在 
低 电 极 极 化 下 ， 界 面 可 以 用 简单 的 Helmholtz 模型 来 描述 ， 该 模型 认为 电极 电荷 完全 被 
距离 电极 表面 非常 近 的 一 个 单 层 离子 层 上 的 相反 电荷 所 抵消 (致密 层 ) 。 电 容 (Cu) X 
离子 液体 化 学 性 质 影 响 所 决定 ， 由 式 (9.4) fih: 
koed 
9 
式 中 ， 力 为 真空 介 电 常数 (8.85 x 10 ^F m); 4 为 包括 了 双 电 层 的 碳 电极 表面 积 ; e 
为 离子 液体 的 介 电 常数 ; 5 为 双 电 层 的 厚度 ， 该 厚度 受 尺寸 、 电 场 方向 和 离子 液体 的 极 
化 能 力 影响 。 这 个 模型 是 基于 和 频 振动 光谱 以 及 电化 学 交流 阻抗 谱 上 提出 的 ， 这 些 测 试 
结果 表明 在 PVBMIMBF, 界 面 上 的 离子 仅 在 一 个 离子 层 中 排列 所 ”1 。 此 处 ， 离 子 液体 的 
离子 在 外 电场 作用 下 的 排列 方向 以 及 它们 的 立体 化 学 (stereochemistry) 很 大 程度 上 决 
定 了 双 电 层 的 厚度 。 事 实 上 ， 通 过 红外 光谱 进行 的 构象 研究 证 明 电极 正极 极 化 时 咪唑 类 
离子 液体 的 咪唑 环 平面 与 表面 正 交 ， 当 电极 负极 极 化 时 咪唑 环 平面 与 表面 对 齐 平行 ””; 。 
尽管 如 此 ， 在 高 电极 极 化 下 ， 高 表面 电荷 密度 能 够 被 交 变 电荷 的 多 层 排 布 所 补偿 1 。 

在 某 些 情况 下 ， 如 同 Pt/BMIMDCA 的 情况 下 ， 离 子 液体 的 本 征 性 质 决定 了 一 系列 
交替 离子 在 多 层 离子 层 中 的 “自我 排 布 "1 ， 即 使 在 低 电 电极 化 下 也 是 如 此 。 甚 至 目前 
的 电脑 模拟 研究 也 暗示 金属 /离子 液体 界面 形成 的 双 电 层 是 复杂 的 多 层 模型 。 在 宽 电 极 
电位 偏 移 下 ， 需 要 一 个 带 有 相同 符号 的 第 二 层 离 子 ， 以 此 类 推 最 终 要 求 用 更 多 的 离子 层 
对 高 表面 电荷 密度 进行 完全 的 补偿 的 模型 被 提 了 出 来 所 。 

离子 液体 的 化 学 组 成 和 温度 对 双 电 层 结构 的 影响 已 经 在 借助 玻璃 碳 电极 (GC) 上 
进行 了 研究 ， 结 果 也 表明 了 离子 缔 合 对 电极 电容 的 呈  。 双 电 层 受 离子 液体 的 性 质 影响 
的 事实 已 经 通过 在 离子 液体 EMITFSI 和 PYR,,TFSI 中 对 带 负 电荷 的 高 表面 积 介 和 孔 碳 的 电 
容 响 应 的 研究 中 得 到 证 实 *”。 所 有 的 碳 材 料 都 表现 出 中 心 值 宽度 大 于 2nm 的 孔径 分 
布 。 图 9.2 表明 ， 在 60%C 下 在 EMITFSI 中 的 碳 电极 都 表现 出 了 相对 于 在 PYR,, TESI 中 明 
显 更 高 的 比 电 容 。 这 不 能 用 两 种 离子 液体 中 用 于 形成 双 电 层 的 碳 材 料 接 触 表 面积 的 不 同 
来 解释 ， 因 为 在 双 电 层 中 带 相反 电荷 的 EMI- All PYR,, ^ 离子 最 大 尺寸 相差 无 几 ， 小 于 
lnm， 并 且 要 小 于 碳 电 极 的 主要 孔径 。 因 此 ， 两 种 离子 液体 中 不 同 的 电容 与 双 电 层 的 介 
电 常 数 和 厚度 有 关 ， 这 两 个 值 则 与 EMITFSI 和 PYR TFSI 在 界面 上 的 性 质 有 关 。 当 无 法 
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得 到 界面 上 准确 的 介 电 常 数值 时 ，EMI 能 使 咪唑 环 上 的 正 电荷 离 域 化 ， 并 且 它 的 偶 极 
运动 可 能 要 高 于 PYR,,* ， 这 表明 sp 杂 化 所 原子 上 的 电荷 。 因 此 ， 前 者 应 该 在 双 电 层 中 
提供 一 个 比 后 者 更 高 的 介 电 常 数 ， 这 对 电极 电容 有 积极 的 作用 。 与 EMI 离子 一 样 ， 在 
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图 9.2 孔径 >1.5nm 的 孔 际 的 比 表面 积 ($、 sam) 大 小 与 碳 电极 比 电容 ( Cy) 





电场 下 PYR,， 离 子 的 再 定位 也 会 被 阻碍 ， 这 是 由 于 阳离子 同 TFSI 阴离子 间 强 烈 的 相 
互 作用 以 及 分 子 中 烃基 团 的 空间 位 阻 效 应 造成 的 。 离 子 液 体 PYR, TESI 中 双 电 层 的 
厚度 8, 要 大 于 EMITFSI， 而 前 者 的 电极 比 电容 要 低 于 后 者 。 


关系 图 。Cu 是 通过 从 温度 为 60% ， 扫 描 速 率 为 20mVs -1! 的 条 件 下 进行 的 循环 伏 安 图 谱 
算得 到 ， 其 循环 电位 范围 为 -2.1 ~ -0.2V (相对 Fc/Fc* )。 图 中 实心 方形 代表 电解 液 为 
离子 液体 EMITFST， 而 空心 方形 代表 电解 液 为 离子 液体 PY R,, TFSIO? 
































9.3 ”离子 液体 



































离子 液体 的 一 般 特 点 : 熔点 低 ， 宽 液 程 ， 甚 至 在 低 于 室温 的 环境 下 仍 能 保持 液态 ， 
































并 且 具 有 很 低 的 蒸汽 压 ， 不 易 燃 ， 其 分 解 温 度 超过 400% 。 离 子 液体 还 表现 出 很 宽 的 电 


化 学 窗口 ， 在 高 于 室温 的 温度 下 拥有 很 高 的 电导 率 ， 因 此 有 可 能 用 于 开发 安全 、 绿 色 、 


高 电压 、 无 毒 以 及 不 含 可 燃 性 有 机 溶剂 的 双 电 层 























电容 器 。 同 时 能 够 在 高 温 (60 ~ 80°C ) 








条 件 下 运行 ， 这 对 于 当前 使 用 乙 有 睛 和 丙烯 碳酸 酯 类 有 机 物 为 电解 液 的 商品 化 双 电 层 电容 


OUEST 。 


离子 液体 一 般 由 大 的 不 对 称 离子 组 成 ， 这 些 特性 决定 了 3 
。 表 9.1 总 结 了 用 于 双 电 层 电容 器 的 离子 液体 关键 性 质 的 值 ， 包 括 : 分 子 量 、 熔 点 / 























其 化 学 /电化 学 以 及 物理 性 




















Elek (表明 离子 液体 的 过 冷 倾向 ) 、 





jk BÉ BR 




















电导 率 和 在 光滑 的 玻 碳 电极 或 铀 








稳定 窗口 。 构 成 离子 液体 的 离子 化 学 式 如 图 9. 3 所 示 。 








电极 测 得 的 电化 
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R91 双 电 层 电容 器 使 用 的 离子 液体 各 项 性 能 : 摩尔 质量 (MW), BA REAR, BSS (o), 
及 电化 学 稳定 窗口 (ESW) ， 除 特别 指明 外 ，ESW 均 是 室温 下 通过 玻 碳 电极 测 得 的 





























离子 液体 分 子 量 。 熔点 /凝固 点 Ha GK ESW 参考 文献 
阳离子 阴离子 7 (g/mol) /C / (mS/cm) /V i i 
4i Me, PrN + TFSI- 382 22 3.3 5.7 [9] 
Me, (CH,OCH,) N* 384 45 4.7 5.2 [8] 
Et Me (CH,0C,H;) BF,- 233 9/ -35 4.8 6. 0 [25] 
Nt 
镜 Et,S* TFSI- 399 -35 7.1 4.7 [9] 
BuS* 483 -7.5 1.4 4.8 
BE P6 6,6,(103) + TFSI ^ 640 — 0.51 一 [26] 
Po6,6,14 + 764 -762 0. 08 — [27] 
PKMERSZb EMI* FSI 291 -13 15.5 4.5 (28, 29] 
EMI* TFSI- 391 -15/ -50  &4-9.2 4.19 [9] 
PrMeMelm + 419 -81/ -130 3.0 4.2 
BMIM * 419 -4 3.9 4.6 
BMIM * BF, - 225 — 1.73 «3.5 4. 60 
BMIM * PF, - 284 -8 1.4 «1.8 4.4 
Mett PYR; * FSI- 308 =17 8.2 5.2 [28, 29] 
PYR * TFSI- 422 -3 2.2 5.5 [9] 
PYRy 201) * 424 -90 3.8 5.09 [30, 31] 
PYR + TE- 291 +3 2.0 6. 0® [12] 
IEIESA — MePrPp* TFSI- 422 8.7 1.51 5.6 [9] 
CD 使 用 Pt 电极 评估 。 
@) 玻璃 化 温度 。 
@60x。 


小 体积 的 阴离子 (如 BR,” ) 只 能 同 大 体积 的 阳离子 (如 咪唑 、 吡 啶 和 哌 啶 ) 构成 
离子 液体 ， 而 大 体积 阴离子 (A TFS) 则 能 同 更 多 种 类 的 阳离子 构成 离子 液体 。 以 
DCA -为 阴离子 的 离子 液体 其 密度 低 于 1g ml"'， 除 此 以 外 离子 液体 的 密度 一 般 在 1.2 ~ 
1. 5g ml; 离子 液体 的 黏度 则 要 远 高 于 水 溶液 。 离 子 液 体 在 室温 下 的 电导 率 在 0.1 ~ 
14mS cm ”之 间 ， 比 水 系 电解 液 的 电导 率 (400 ~700mS cm) 低 两 个 数量 级 ， 但 与 其 
他 有 机 电解 液 的 电导 率 相当 ， 如 : 四 烷 基 盐 的 碳酸 亚 丙 酯 ， 其 电导 率 为 11ms em, JS 
管 如 此 ， 离 子 液体 的 电导 率 在 60 ~ 80°C 下 可 以 增 大 到 20 ~30mS em! ， 这 与 受 温度 影响 
的 离子 液体 条 度 和 离子 扩散 系数 的 增 大 有 关 ， 这 些 值 通过 Vogel - Tammann - Fulcher 指 
数 方程 对 电导 率 产 生 影响 ”; 。 

自由 空间 模型 是 描述 离子 液体 电导 率 的 最 佳 方法 。 这 个 模型 是 基于 对 这 些 盐 类 熔融 
时 较 大 的 体积 变化 (20% ~ 30% ) 的 观察 得 到 的 。 该 模型 假设 在 熔 盐 中 存在 空 出 的 空 
间 ， 并 提出 电荷 的 传导 是 通过 离子 穿 过 自由 体积 的 重 分 布 过 程 进 行 的 。 由 于 分 子 的 热 运 
动 ， 自 由 体积 是 不 断 变化 的 ， 随 着 温度 升 高 而 增加 。 电 导 率 也 受到 构成 离子 液体 的 离子 
的 化 学 性 质 和 离子 间 的 相互 作用 的 影响 。 如 果 离 子 对 有 足够 长 的 存在 时 间 ， 那 么 它们 在 
电场 中 将 表现 为 电 中 性 ， 而 无 法 对 电导 率 做 出 贡献 ” ”1 。 因 此 ， 离 子 液 体 的 离子 性 强 
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Cations 
b. 1 te eR CO 
R,—N'—R; st R,—P —R» R 一 A `k; 4 
| R” NR | AN ANS 
Ry R5 R5 Ri Ro Ri R2 
Ammonium Sulfonium Phosphonium Imidazolium Pyrrolidinium — Piperidinium 
R,R,, R5, R57 - alkyl BY alkoxy groups 3% H 
Anions 
F F o o EN - 9 
= N 
PF NN、 L P p4 
F—B—F aon 
| F | >F ne X uf dm BON d F 
[9] 
F F o 0 
Tetrafluoroborate Hexafluorophosphate bis(Trifluoromethanesulfonyl) bis(Fluorosulfonyl) 
BF, PF, imide TFSI imide FSI 
| I 
| Ny H 
PS e JM 
P SS 
| Nw Sw | 
CF, Ó 
Trifluoromethanesulfonate Dicyanamide Cyclamale 
Ti^ DCA- ore 








图 9.3 构成 离子 液体 的 离子 分 子 式 

弱 成 为 一 个 重要 问题 。 一 个 基于 Walden 法 则 (Anak, FP A 表示 摩尔 电导 率 ，7 表 
WAE, Mk 为 常数 ) 的 定性 方法 已 经 得 到 应 用 ， 几 种 离子 液体 的 Walden 图 的 对 数 图 
已 被 建立 起 来 ， 并 与 由 0.01M 的 KCl 水 溶液 得 到 的 参 比 图 进行 比较 。log4 对 logn 得 到 
的 线形 图 显示 出 两 个 离子 液体 的 极限 行为 : 其 一 ， 以 PYR,,DCA 为 代表 ， 其 曲线 非常 靠 
近 0.01M AY KCl 水 溶液 的 曲线 ， 这 表明 该 离子 液体 由 几乎 可 以 完全 独立 移动 的 离子 组 
成 ; 其 二 ， 则 以 P,。。ucCYC 为 代表 ， 其 曲线 较 参 比 曲线 低 很 多 ， 对 应 其 离子 性 仅 约 
4% ， 这 个 非常 低 的 比率 表明 P, ,。,CYC 是 介 于 真正 的 离子 液体 和 真正 的 分 子 液体 之 间 
B5 rp TAS 。 

一 些 离子 液体 对 于 电化 学 还 原 和 氧化 是 非常 稳定 的 ， 其 电化 学 稳定 窗口 高 于 5V。 
电化 学 稳定 窗口 的 值 由 组 成 离子 液体 的 离子 决定 ， 阳 离子 主要 影响 负电 位 限制 ， 而 阴 离 
子 则 对 应 正 电 位 限制 。 为 了 保证 离子 液体 超级 电容 器 有 足够 长 的 循环 寿命 ， 这 些 盐 的 下 
水 性 扮演 着 一 个 非常 重要 的 角色 ， 而 这 主要 取决 于 阴离子 和 阳离子 的 化 学 性 质 。 随 着 阴 
离子 的 变化 ， 玻 水 性 按 由 低 到 高 的 顺序 排列 如 下 : CF,;C0,”、CH,;C0,”( 亲 水 性 ) < 
Tf, BF,” «PF, , TFSI (KE), T PAY iK PE Du] 57 Bie (C E Br] B5 oe SE BE K RE SE 
Wi. BUKERE BAM ESOS, OS FARBER MS ERA ER) BF, . TE 
TFSI”, FSI, PF, - 阴离子 构成 的 离子 液体 在 双 电 层 电容 器 应 用 中 被 研究 得 最 多 ， 但 是 
一 些 研 究 也 已 经 投入 到 基于 非 对 称 季 铵 盐 、 腾 盐 和 久 盐 阳离子 的 离子 液体 方面 |。 

HH, 一些 将 离子 液体 作为 盐 溶 于 如 乙 有 请 、 碳 酸 丙 烯 酯 和 xy — 丁 内 酯 中 有 机 洲 剂 的 
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研究 已 经 得 到 开展 。 相 对 于 传统 电解 液 ， 用 离子 液体 蔡 代 传统 的 固态 铵 盐 使 得 具有 更 宽 
电化 学 窗口 的 高 浓度 电解 液 的 实现 成 为 可 能 。 有 机 溶剂 的 存在 造成 了 比 单纯 的 离子 液体 
更 高 的 电导 率 。 由 于 本 节 主 要 讨论 基于 离子 液体 的 双 电 层 电 容器 ， 因 此 对 使 用 离子 液体 
/有 机 溶剂 混合 电解 液 的 超级 电容 器 的 介绍 见 参 考 文献 [36 -41] 。 

需要 注意 的 是 使 用 高 表面 积 碳 电 极 时 电解 液 的 电化 学 稳定 窗口 要 小 于 使 用 表面 光滑 
的 电极 时 估算 的 值 。 例 如 : 当 使 用 高 比 表 面积 的 碳 电 极 时 ，PYR,,TFSI 的 电化 学 稳定 窗 
口 由 5.5V 下 降 到 4.2V02 。 电 化 学 稳定 窗口 并 不 是 唯一 参数 ， 用 于 选择 在 双 电 层 电容 
器 中 应 用 的 离子 液体 的 参数 ， 电 导 率 和 熔点 作为 选择 标准 也 十 分 重要 。 如 表 9. 1 Bron, 
即使 不 对 称 的 季 贸 盐 类 离子 液体 拥有 很 宽 的 电化 学 稳定 窗口 ， 然 而 它们 的 熔点 却 要 高 于 
其 他 的 离子 液体 ， 这 使 得 此 类 离子 液体 只 能 在 高 温 条 件 下 应 用 。 实 际 上 ， 熔 融 过 程 反映 
离子 液体 的 电导 率 ， 这 表明 温度 限制 了 它们 在 双 电 层 电容 器 中 的 应 用 。 咪 唑 类 离子 液体 
是 电导 率 最 高 的 一 类 离子 液体 之 一 ， 如 EMITFSI， 其 室温 电导 率 约 为 10mS em ^, RE 
如 此 ， 咪 唑 类 离子 液体 的 电化 学 稳定 窗口 与 其 他 类 型 的 离子 液体 相 比 并 不 是 很 宽 ， 因 为 
咪唑 环 上 的 酸性 质 限制 了 阴极 稳定 电位 ， 这 也 成 为 咪唑 类 离子 液体 在 高 压 双 电 层 电容 器 
中 实际 应 用 的 主要 障碍 。 吡 咯 类 离子 液体 ， 如 : PYR,,FSI， 既 拥有 较 宽 的 电化 学 稳定 窗 
口 ， 也 拥有 和 良好 的 室温 电导 率 ， 然 而 其 熔点 为 -17% ， 这 使 得 以 其 为 电解 液 的 双 电 层 电 
容器 只 能 被 限制 在 0% 以 上 的 环境 中 使 用 ”i 。 降 低 吡咯 类 离子 液体 熔融 温度 的 最 有 前 
景 的 策略 是 在 吡咯 环 上 添加 甲 氧 基 取 代 基 ， 如 PYRI (201) TFSI, KÆ - 90°C 时 仍 能 
保持 液态 |。 

离子 液体 在 大 型 双 电 层 电 容器 中 的 应 用 还 应 注意 电解 液 的 比重 和 电解 液 的 价格 。 一 
般 来 说 ， 离 子 液体 分 子 量 比较 大 ， 特 别 是 TFSI 类 的 离子 液体 ， 尽 管 它们 也 有 很 强 的 朴 
水 性 。 因 此 ， 在 碳 电极 多 孔 性 设计 中 的 一 个 关键 问题 是 避免 体系 中 存在 多 余 的 离子 液 
体 。 目 前 的 一 个 挑战 是 设计 一 个 拥有 宽 的 电化 学 稳定 窗口 ， 在 较 大 温度 范围 内 拥有 高 电 
导 率 ， 以 及 通过 裁剪 离子 的 化 学 组 成 来 获得 拥有 尽 可 能 低 的 分 子 质量 的 离子 液体 。 在 过 
去 几 年 时 间 里 ， 很 多 公司 转向 离子 液体 的 生产 和 销售 ， 而 一 些 种 类 的 离子 液体 已 经 实现 
商业 化 ， 并 且 拥 有 很 高 的 纯度 ， 尽 管 其 价格 仍 比 较 昂 贵 。 


9.4 TLR 
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了 使 电极 电容 大 于 100F g  ， 碳 材料 必须 要 有 大 的 比 表 面积 以 及 离子 液体 能 够 充分 进入 
润 湿 。 如 果 离 子 液体 中 的 碳 电 极 的 电容 平均 值 达到 20kF em 一， 那么 电极 的 有 效 比 表面 
积 应 大 于 500m'g pete 

碳 材料 有 效 孔 径 的 下 限 尺 寸 已 经 通过 对 一 系列 碳化 物 衍 生 碳 进行 的 BET 比 表 面积 
(1100 ~ 1600mg) 测试 得 到 研究 ， 但 其 平均 孔径 值 则 分 布 在 0.65 ~ 1. 10nm 的 范围 
Py! 。 这 个 测试 是 在 使 用 离子 液体 EMITFSI 的 情况 下 进行 的 ， 其 阳离子 和 阴离子 的 最 
大 宽度 分 别 为 0.76nm 和 0. 79nm。 当 碳 材料 的 平均 孔径 为 0.7nm 时 ， 电 极 的 电容 响应 的 
最 大 值 160F g', M O0. 7nm 是 最 接近 于 离子 液体 中 离子 的 尺寸 。 因 此 ， 与 离子 尺寸 完美 
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匹配 的 碳 材料 的 孔径 是 使 电容 达到 最 大 的 最 有 效 途 径 。 借 助 于 孔径 分 布 十 分 集中 的 孔径 
可 挖 的 碳 材 料 以 及 离子 尺寸 逐渐 增 大 的 离子 液体 ， 在 有 限 的 纳米 孔 空 间 内 离子 的 行为 以 
及 对 双 电 层 电容 器 性 能 的 影响 得 到 了 进一步 研究 。 研 究 表明 在 电场 的 影响 下 ， 可 能 
由 于 离子 的 伸缩 性 而 使 得 离子 在 电极 极 化 时 发 生 扭曲 ， 因 此 电极 材料 的 孔径 略 小 于 离子 
尺寸 时 ， 可 能 有 利于 双 电 层 的 充电 过 程 。 

值得 注意 的 是 ， 与 双 电 层 电 容器 应 用 过 程 中 使 用 的 大 电流 密度 相 比 ， 这 些 结果 是 在 
相当 低 的 电流 密度 ( 恒 流 测试 时 ， 电流 密度 为 5mA cem”， 在 参考 文献 [43] 中 相当 于 
0.3A g^) 和 低 的 扫描 速率 ( 伏 安 法 测试 时 ,扫描 速度 为 1mV s 1!) 下 得 到 的 。 实 际 
情况 下 ， 将 碳 电 极 的 孔径 设计 成 与 阳离子 或 阴离子 一 样 大 并 不 能 带 来 很 大 的 优势 ， 因 为 
当 碳 材料 的 表面 难以 到 达 时 ， 就 会 造成 很 高 的 充电 阻抗 以 及 很 差 的 充 放电 倍率 容量 。 对 
于 一 个 快速 形成 的 电极 电荷 平衡 ， 碳 材料 需要 排 布 已 经 存在 于 孔 中 的 离子 ， 最 好 的 碳 材 
料 设计 ， 即 在 离子 液体 中 碳 材 料 表 面 的 所 有 可 用 电荷 都 得 到 利用 ， 应 该 使 孔径 大 于 2 ~ 
3nm， 这 样 至 少 能 够 在 孔 壁 上 形成 一 个 离子 液体 单 离子 层 。 这 样 的 孔径 将 会 防止 在 高 极 
化 下 由 电解 液 一 侧 造成 的 充电 限制 ， 这 意味 着 此 时 离子 为 多 层 排 布 。 尽 管 如 此 ， 孔 径 不 
应 超过 8 ~ 10nm， 以 防止 过 高 的 孔隙 容积 ( > lem g ^) 造成 空隙 辟 厚 的 降低 ， 从 而 对 
碳 材 料 本 征 的 性 质 ， 如 : 电导 率 和 电荷 存储 能 力 ， 造 成 不 利 影 响 。 此 外 ， 高 孔 辽 容积 将 
降低 碳 电极 的 体积 比 电容 ,并 因 吸 收 过 多 的 电解 液 造 成 双 电 层 电 容器 重量 的 
增加 -1。 

高 电容 响应 要 求 离 子 液体 对 碳 电 极 有 好 的 润 湿性 ， 因 此 碳 材 料 的 表面 化 学 性 质 扮演 
着 重要 角色 。 由 于 具有 稳定 循环 性 能 的 双 电 层 电容 需要 求 离子 液体 为 踊 水 性 ， 因 此 需要 
除去 高 比 表 面积 活性 炭 常见 的 亲 水 基 团 。 事实 上 ,研究 已 经 表明 ， 在 足 水 性 的 EMITFSI 
M PYR TFSI 中 ， 当 活性 炭 在 氧气 气氛 下 经 过 10001C 的 热处理 除去 功能 基 团 后 ， 其 双 电 
aA eA , 
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人 员 发 现 ， 对 活性 炭 用 HNO4, 进 行 氧化 处 理 后 ， 即 使 是 在 质子 性 的 离子 液体 ， 如 : 吡咯 
Woe RH PSHE AU MLS Soc BP, PE EA A RO! 。 尽 管 如 此 ， 关 于 硒 电 容 官能 
团 存 在 这 些 主要 问题 ， 但 电极 仍 能 在 持续 数 千 次 的 循环 中 维持 稳定 。 

一 些 碳 材 料 在 不 同 离子 液体 中 的 表现 已 经 得 到 研究 ， 例 如 : TEPER, VOR T SERE 
碳 、 碳 纤维 、 模 板 碳 以 及 碳 纳 米 管 (CNT) 0259 5 。 当 高 比 表面 积 微 孔 活性 痰 的 电 
容 值 均 远 高 于 100F g  ， 这 些 数据 并 不 进行 直接 的 比较 ， 因 为 它们 是 在 不 同 的 运行 条 件 
下 得 到 的 。 通 过 化 学 方法 合成 可 调节 的 孔径 分 布 的 介 孔 冷冻 / 干 凝 胶 碳 ， 具 有 相当 高 的 
比 表面 积 ， 同 时 表面 为 踢 水 性 ， 在 EMITFSI 和 PYR,,TFSI 中 ， 当 扫描 速率 高 达 20mV s~! 
时 ， 其 比 电 容 仍 可 大 于 100F g 1。 模板 法 合成 的 介 孔 碳 材 料 的 多 孔 性 具有 很 好 的 可 
控 性 。 以 有 序 Si0 ,为 模板 合成 的 介 孔 碳 呈 现 出 相当 好 的 结构 有 序 性 ， 并 拥有 微 孔 和 介 和 孔 
相互 有 序 连 接 的 优势 “”% 。 尽 管 如 此 ， 合 成 并 非 很 容易 ， 并 且 价 格 昂贵 ， 这 也 限制 了 
这 类 碳 材 料 的 应 用 。 以 MgO 为 模板 合成 的 无 序 模板 碳 拥 有 与 有 序 模板 碳 一 样 的 优点 的 
同时 ,还 具有 合成 快速 、 成 本 低 的 优点 '” 。 碳 纳米 管 是 一 种 非常 引 人 注 目的 能 够 带 来 






































































































































































































































































































































244 ”超级 电容 器 : 材料 、 系 统 及 应 用 








高 倍率 性 能 的 材料 ， 由 于 其 比 表面 积 比 大 多 数 传统 碳 材 料 低 ， 因 此 其 电容 值 也 比较 低 。 
一 种 由 定向 生长 的 碳 纳米 管 构成 的 非常 薄 的 电极 在 EMITFSI 中 表现 出 非常 高 的 电容 和 。 
但 是 ， 目 前 碳 纳米 管 的 高 昂 的 价格 限制 了 其 在 双 电 层 电 容器 中 的 应 用 。 


9.5 超级 电容 器 









































离子 液体 基 电 解 液 对 于 提升 单元 的 工作 电压 是 一 种 非常 有 前 途 的 策略 ， 因 此 可 以 在 
不 牺牲 功率 性 能 的 前 提 下 提高 双 电 层 电容 器 的 比 能 量 。 而 考虑 到 离子 液体 是 一 种 难 挥 
发 、 不 易 燃 的 电解 液 ， 它 们 也 能 提高 电容 器 的 工作 温度 (室温 以 上 ) 及 安全 性 。 不 像 
离子 液体 基 的 超级 电容 器 ， 市 场 上 使 用 乙 膊 或 碳酸 丙烯 酯 类 电解 液 的 双 电 层 电 容器 在 极 
限 条 件 (单元 电压 提升 到 3. 5V 或 工作 温度 超过 70% ) 下 进行 加 速 老 化 测试 时 ， 表 现 出 
包容 的 衰减 和 阻抗 的 增 大 。 这 是 由 于 电解 液 分 解 产 物 在 电极 空 际 中 形成 。 内 部 压力 的 增 
加 ， 预 先 设 计 的 安全 阀 会 打开 ， 这 也 会 观察 到 N  。 由 PYR,, TFSI 和 商业 化 活性 炭 组 成 
的 超级 电容 器 显示 出 了 小 于 100F g 的 电容 ， 这 意味 着 拥有 宽 电 化 学 稳定 窗口 的 离子 液 
体 在 双 电 层 电容 器 中 的 成 功 应 用 5 S PYR, TFSI 基 的 双 电 层 电容 器 在 超过 3V 的 电压 和 
60°C 的 工作 温度 下 ， 经 过 数 千 次 的 循环 后 仍 表 现 出 了 很 高 的 循环 稳定 性 。 根 据 式 
(9.1) 和 式 (9.2) ， 电 容器 的 最 大 能 量 E ,和 最 大 功率 值 P,， 在 最 大 电压 中 为 3.2V 
时 分 别 为 20Wh kg ^ &I7kW kg ( 仅 考 虑 电极 材料 的 质量 ) ， 而 在 超过 10000 次 的 循环 
中 库伦 效率 达到 100% 。 进 一 步 将 VV 提高 到 3.5V 后 ， 库 伦 效率 降低 到 95% ， 这 个 值 
过 低 以 至 于 无 法 保证 双 电 层 电容 器 的 长 循环 寿命 。 这 说 明 PYR, TESI 基 的 双 电 层 电容 器 
的 对 称 单元 结构 无 法 使 PYR,,TFSI 的 电化 学 窗口 得 到 完全 利用 ， 这 一 结构 中 两 个 电极 上 
碳 材料 的 质量 是 一 样 的 。 
图 9.4 表明 EMITFSI, PYR,TFSI, PYR,, Tf 和 PYR, oo) TFSI 的 电位 偏 移 ， 这 些 离子 
液体 基 碳 超级 电容 器 中 的 应 用 潜力 是 可 以 被 利用 的 ， 这 点 已 经 通过 60%C 下 基于 高 比 表 
面积 碳 电 极 进行 的 循环 伏 安 测试 得 到 评估 ， 测 试 的 扫描 速率 为 20mV s, KERTA 
体 相对 于 Fc/Fe' 的 正极 电位 上 限 为 1.6V， 而 对 于 负极 电压 下 限 ，EMITFSI 为 -2.1V, 
PYR „TFSI #I PYR „Tf X -2.6V, PYR, oo) TFSI 为 -2.4V。EMITFSI 在 高 电压 超级 电容 
器 中 可 以 利用 的 电化 学 稳定 窗口 为 3.7V，PYR,TFSI A PYR TEX 4.2V, PYR, oo) TFSI 
为 4. 0V。 考 虑 到 放电 态 的 碳 电极 相对 于 Fe/ Fe * 的 电压 约 为 -0.1V， 充 电 时 正极 的 最 大 
BER (AT , ) 为 1.7V。 这 个 值 比 负极 电压 偏 移 (AV ) 的 绝对 值 要 小 ， 其 中 ， 
EMITFSI 为 2 0V, PYR, TFSI 和 PYR,, Tf X 2.5V, PYRicon TFSI X 2.3V? , Ak, 
如 果 我 们 假设 在 对 称 结构 的 双 电 层 电容 器 中 正极 和 负极 拥有 相同 的 比 电容 ， 所 谓 对 称 结 
构 即 两 个 电极 上 具有 相同 的 载 碳 量 ， 那 么 使 用 这 些 离子 液体 的 负电 极 的 最 大 偏 移 电 位 受 
正极 最 大 偏 移 电 位 的 影响 ， 具 体 如 式 (9.5) 所 示 : 
C, w, AV, 
Aes (9.5) 
XP, C,, w, IC, w 分别 表示 正极 和 负极 的 比 电 容 及 载 碳 量 。 换 名 话说， 在 使 用 
PYR TFSI 的 对 称 双 电 层 电 容器 中 ， 其 工作 电位 只 能 达到 3.4V， 因 此 该 电解 液 的 电化 学 
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稳定 窗口 无 法 得 到 全 部 利用 。 一 个 利用 离子 液体 宽 电 化 学 稳定 窗口 的 
碳 材料 以 不 同 的 载 碳 量 组 成 超级 电容 器 的 两 个 电极 ， 非 对 称 双 电 层 电 
AEDLC 使 得 电容 器 能 够 使 每 个 电极 充电 到 由 离子 液体 的 稳定 性 所 限 
因此 单元 能 达到 的 最 大 电压 远 高 于 对 称 结构 的 双 电 层 电 容 融 的 。 


AEDLC。 事 实 上 ， 
定 的 限制 电压 上 , 





图 9.4 以 高 比 表面 积 介 孔 碳 材料 为 上 

























































好 策略 就 是 用 同 种 
Bean Fe POC HAG X, 


放电 态 碳 电极 的 电势 
IL ESW 
= Y +1.6V 
EMITFSI 3.7V 
-X——— AV. =2.0V —<—  AM=17V 
-2.6V +1.6V 
PYRy4TFSI ck 42V 
PYRj4TF TEES : 
-— —— AV =2.5V — A 
—2.4V +1.6V 
PYRigopjlFSI 4.0V 
L 1 L L 1 1 1 1 1 > 
-2 一 ] 0 l 
VIN QBXT Fc/Fc*) 

















电极 ， 在 温度 为 60% 下 ， 通 过 扫描 速率 为 20mV s^! ， 


库伦 效率 大 于 95% 的 循环 伏 安 测试 得 到 的 离子 液体 EMITFSI, PYR,,TFSI, PYR,,TF 和 
PYR1(201)TFSI 的 电化 学 稳定 性 ， 显 示 了 电化 学 稳定 窗口 的 宽度 ， 离 子 液体 还 原 和 氧化 的 电位 限制 ， 








放电 态 的 碳 电极 的 上 















































电位 和 负极 (AV_) 和 正极 (AV,) 最 大 可 能 的 电位 偏 移 [21 








以 不 同 碳 材 料 为 电极 ,不 同 离子 液体 为 电解 液 的 AEDLC 进行 测试 。 其 中 ， 
PYR,,TFSI 基 电解 液 的 以 碳 干 凝 胶 为 电极 拥有 的 电容 相应 为 110 ~120F g 的 AEDLC， 在 














60% 下 ， 最 大 电压 大 于 3V， 充 日 



































时 ， 单 元 仅 有 很 低 的 电容 衰减 ， 同 时 在 电压 为 3.7V 时 表现 出 最 大 的 
别 为 30Wh kg 一 和 11kKW kg 一。 由 活性 炭 电 极 组 成 的 电容 相应 为 100F g^ B PYR,, TFSI 
All PYR,, Tf 基 AEDLC 最 大 电压 达到 4.0V， 拥 有 最 大 比 能 量 和 最 大 比 功 率 分 别 为 


40Wh kg ' fI 9kW kg ', 























电 到 3. 9V 的 情况 下 ,和 恒 电流 充 放 电 循 环 超过 13000 次 


比 能 量 和 比 功 率 分 


其 良好 的 循环 稳定 性 保证 其 能 恒 流 充 放 电 循 环 超过 20000 次 。 


使 用 高 纯度 PYR oo TESI (水 含量 二 20ppm) 组 装 成 的 AEDLC 拥有 最 佳 循环 稳定 性 ; 





这 种 超级 电容 器 最 大 电压 达到 3. 8V 





时 ， 充 放电 循环 27000 次 仅 有 2% 的 电容 衰减 [2 。 


这 一 结果 表明 ， 离 子 液体 基 的 AEDLC 的 能 量 远 高 于 目前 市 场 上 对 称 双 电 层 电容 器 的 最 
好 值 。 尽 管 如 此 ，AEDLC 的 比 功率 并 没有 期 望 中 单元 最 大 电压 为 4V 时 的 那么 高 ， 这 是 


由 等 效 串 联 电阻 值 较 高 造成 的 。 在 离子 液体 基 的 AEDLC 中 ， 电 极 充 























电阻 抗 是 ESR 的 主 








要 组 成 部 分 。 因 此 ， 孔 的 几何 结构 是 一 个 关键 参数 ， 能 不 同 程度 上 扩大 离子 液体 电导 率 
对 超级 电容 器 比 功率 影响 的 参数 ””) 。 
离子 液体 PYR oo) TESI 的 一 大 优点 是 其 凝固 点 为 -90Y 。 这 使 其 能 够 扩大 AEDLC 


的 使 用 温度 范围 。 

















图 9. 5 为 基于 PYR 44, TFSI FTG HE HAY AEDLC ff 





^ Ragone 有 曲线。 图 


中 ， 比 能 量 (E) 和 比 功率 (P) 是 根据 单元 在 最 大 电压 V. 293.7V 到 0.55V,、( 即 
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2.085V) 之 间 时 ， 在 不 同 电流 密度 (i) 和 温度 下 的 恒 流 放电 计算 出 来 的 ， 具 体 如 下 : 


E=i | JE (9.6) 


=— (9.7) 


= ty 


IUR, ty All ty ssy 分 别 是 单元 电压 分 别 为 3.7V 和 2. 035V 时 的 时 间 ; w., 是 两 个 电极 上 
碳 材 料 和 粘 结 剂 的 质量 。 该 图 表明 PYR oo) TFSI 4&0 AEDLC 能 够 在 - 30 ~ 60°C 的 温度 
范围 内 工作 。 

Ragone 曲线 对 于 传统 应 用 的 电化 学 储 能 系统 的 固有 能 量 和 功率 是 很 有 用 的 ， 但 是 
它们 不 适合 于 评估 混合 动力 汽车 能 量 辅助 系统 的 性 能 以 及 具体 的 基准 测试 ， 如 要 求 的 
USABC - DOE 协议 “和 。 这 些 测试 包括 通过 10s 的 适用 于 电器 设备 (高 HPPC 测试 ) 
的 最 大 电流 值 的 75% 的 恒 流 脉冲 ， 估 算 不 同 放电 深度 (DOD) 下 超级 电容 器 的 有 效 总 
能 量 和 不 同 放 电 深 度 下 的 功率 容量 。 图 9. 6 显示 在 不 同 放电 深度 范围 内 的 可 用 能 量 , 在 
该 范围 内 一 个 给 定 的 能 量 脉冲 被 释放 出 来 ， 展 现 出 PYR oo) TFSI 基 AEDLC 的 性 能 ， 
DOE 对 于 能 量 辅助 混合 动力 汽车 的 目标 ， 以 及 30% 下 最 大 电压 为 2.7V 时 对 使 用 传统 有 
机 电解 液 的 商业 化 双 电 层 电容 器 性 能 的 期 望 。 温 度 大 于 30% 时 ， 最 大 电压 在 3.77V 的 





























































































































PYR,,,, TFSI 基 的 AEDLC 满足 具有 挑战 性 的 能 量 和 功率 目标 ， 即 7.5Wh kg 和 
625W kg ， 传 统 双 电 层 电容 器 很 难 达 到 这 一 目标 ?1 。 
K LO sBRAR DOE H fs 
100 F 4 一-- 30°C 下 商业 化 的 2.7 V-EDLC 
05 1 25 5 10 z 一 -一 -30"C 
025 m.g- He... 20 T —e— -20°C 
10 e a S AW 10 F 200 —— 0c] 
8 es e 10 SO $ 2541 X —— 30°C 
T Ei S 20 z *. ena EN 一 生 一 60°C 
2 1 25,5410 My ^ NS the 
z * 60°C 1 30 = u X ， 
zE A 20°C 40 E H > Yo E 
ï 0°C ó pi h ES 
OlE æ -10°C 5 10 gir | 
-20°C z \ 
& 30C [ 
0.01 710 100 — 1000 10000 - 100 1000 
PIW kg Dogs 模块 的 放 岂 功率 /(Wtkg D 














图 9.5 PYR; coi) TESI 基 非 对 称 电化 学 超级 电 图 9.6 针对 PYR: o9 TESI 基 非 对 称 电化 学 






















































































容 需 在 不 同 温度 下 的 传统 Ragone 曲线 ， 其 比 电容 需 在 高 HPPC 测试 中 不 同 温度 下 的 时 间 
能 量 (E) MEDR (P) 是 从 最 大 电位 AUB At puse = 10s 的 放电 脉冲 功率 性 能 的 
Vmax =3.7V 到 最 低 电位 Vain =2. 035V 的 有 效能 量 (“10s 脉冲 DOE 目标 ， 点 曲线 

范围 内 ， 不 同 电流 密度 的 恒 流 充 放电 测试 中 代表 : 商品 化 双 电 层 电容 器 在 了 =2.7V， 

计算 得 到 的 ; 标注 显示 电流 密度 单位 为 mA em ^? 温度 为 30*C 条 件 下 工作 时 得 到 的 数据 91 ) 
(经 许可 转载 自 J. Electrochem. Soc. , 156, A661 (经 许可 转载 自 J Electrochem. Soc. , 156, A661 


(2009), ， 电 化 学 学 会 [21。 版 权 2009 4E) (2009) ， 电 化 学 学 会 [2] ， 版 权 2009 年 ) 
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图 中 提 到 的 整个 超级 电容 器 (模块) 的 总 质量 设置 成 复合 电极 总 质量 的 两 倍 ， 
这 是 一 个 非常 奇 刻 的 条 件 。 模 块 的 性 能 很 大 程度 上 受 重量 分 量 分 布 的 影响 ， 特 别 











防止 电极 出 现 过 多 的 


FEL 























电解 液 -电极 材料 质量 比 的 影响 。 在 离子 液体 基 的 超级 电容 器 中 ， 模 块 设计 
需要 考虑 到 离子 液体 的 量 ， 这 个 量 能 满足 系统 深度 充电 的 要 求 ， 同 时 要 能 充满 碳 
材料 的 孔 。 这 一 平衡 受 电极 孔隙 率 和 高 比 电容 的 碳 所 影响 ， 而 合适 的 孔 体 积 将 会 
Fe ARB) qum, HE 











电容 为 140F g” 的 无 序 模板 碳 组 装 成 








的 PYR „TFSI 基 的 AEDLC， 具 有 比 使 用 相同 离子 液体 ， 而 碳 材 料 为 活性 炭 和 王 凝 
胶 的 AEDLC 高 出 25% ~ 35% 的 最 大 比 能 


0.7em'g ^!) 能 够 使 





























量 。 碳 材料 合适 的 介 孔 体积 (的 


其 复合 电极 - 电解 液 负载 比 接近 1， 这 一 比例 需要 一 个 超级 电 





容器 模块 的 质量 为 其 电极 负载 质量 的 2.5 倍 , 这 能 防止 电荷 储存 被 电解 液 所 


ET 


7 。 





9.6 小 结 
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高 性 能 离子 液体 基 超 级 电容 器 要 求 离子 液体 具有 高 的 纯度 ， 宽 的 电化 学 稳定 窗口 ， 
高 的 电导 率 和 低 的 凝固 点 。 离 子 液体 的 选择 也 必须 考虑 到 这 些 盐 的 离子 化 学 性 质 很 大 程 
度 上 影响 电极 /离子 液体 界面 的 双 电 层 结构 ， 因 此 也 会 影响 到 超级 电容 器 的 电容 。 无 溶 
剂 意味 着 离子 液体 与 碳 电极 的 直接 接触 ， 因 此 需要 根据 离子 液体 进行 设计 。 碳 材料 孔 了 
率 是 一 个 影响 电容 、 模 块 质量 分 布 及 功率 的 重要 参数 。 事 实 上 ， 电 极 充电 阻抗 是 等 效 串 
联 阻抗 的 主要 构成 ， 可 以 通过 孔径 进行 调整 。 在 精心 设计 的 AEDLC 结构 中 利用 合适 的 
离子 液体 和 碳 材料 是 增加 超级 电容 器 比 能 量 、 扩 
能 量 和 循环 寿命 的 一 个 成 功 策略 。 


子 液 体 代码 


MIM BF, 
MIM DCA 
MIM PF, 
MIM TFSI 
usS TFSI 
MI FSI 
MI TFSI 





H G yy v vv w 


Et, Me (CH,OC,H,) N BF, 


Et,S TFSI 


Me, (CH,OCH,) N TFSI 


Me, PrN TFSI 
MePrPp TFSI 
















































































大 系统 的 安全 工作 温度 范围 而 无 需 牺牲 








1- TÆ -3 - HH IERI VU e 8T RR 

1- TH -3 - HH3EPKME BU 

1- TÆ -3 - SEWED SUPER ER 

1- TÆ -3 - PÆRE (三 氟 甲 磺 酰 基 ) 亚 胺 




















三 丁 基 双 (SF ESE) 亚 胺 
1- 乙 基 -3- 甲 基 咪 唑 双 ( 气 磷 酰基 ) 亚 胺 
1- 乙 基 -3- 甲 基 咪 哗 双 (=F ESE) 亚 胺 

















甲 氧 基 乙 基 二 乙 基 甲 基 铂 四 氟 硼 酸 


三 乙 基 双 (三 气 甲 磺 酰 基 ) 亚 胺 


SFA EAA SEA SEG (SIPE) MDH 
三 甲 基 - 正 丙 基 双 (SSR EAE) 亚 胺 











甲 基 -ARIEN (三 氟 甲 磺 酰 基 ) 亚 胺 
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Posar TESI 
Po 644, CYC 

P, os 4 TESI 
PrMeMelm TFSI 


PYR, (901) TFSI 
PYR,,DCA 
PYR,,FSI 
PYR,, Tf 
PYR,, TFSI 


词汇 表 





己基 甲 氧 基 鳞 双 (三 气 甲 磺 酰基 ) 亚 胺 
己基 氨基 磺 酸 三 己基 十 四 烷 基 链 

己基 十 四 烷 基 鱼 双 (三 气 甲 磺 酰 基 ) 亚 胶 
Wdk-2-W3k-3- HH XEPEMESSOU (=I F fin 
酰基 ) 亚 胺 

甲 氧 基 乙 基 - 甲 基 吡 咯 烷 双 (三 氟 甲 磺 酰 基 ) 亚 胺 
乙 基 - Winton oes — UP 

PASE — FASE -吡咯 烷 双 (和 氟 磺 酰基 ) 亚 胺 

TÆ — FASE — EKES — 98 p ce Pe 

THE- FASE — nni esi XL (三 气 甲 磺 酰基 ) 亚 胺 











7 






































非 对 称 双 电 层 电容 器 

电导 率 

双 电 层 厚 度 

最 大 可 能 的 正极 电位 偏 移 

最 大 可 能 的 负极 电位 偏 移 
Brunauer，Emmett，Teller 法 测定 的 比 表 面 
负极 双 电 层 比 电 
正极 双 电 层 比 电 
电极 固体 部 分 电容 
碳 电极 的 双 电 层 比 电容 

ZI ZA TE 

充电 态 碳 电极 /离子 液体 界面 液体 部 分 电容 
碳 纳米 管 
超级 电容 器 电容 
循环 伏 安 

放电 深度 
美国 能 源 部 

在 最 大 电位 和 0. 55 个 最 大 电位 之 间 计 算得 的 比 能 量 
双 电 层 电容 器 
超级 电容 器 的 最 大 能 
等 效 串 联 阻抗 
电化 学 稳定 窗口 
电动 交通 工具 
红外 光谱 
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GC 玻璃 碳 
HEV 混合 动力 电动 交通 工具 
HPPC 混合 脉冲 功率 特性 
i 电流 密度 
IL 离子 液体 
ky 真空 介 电 常数 
MW 摩尔 质量 
P 在 最 大 电位 和 0. 55 个 最 大 电位 之 间 计 算得 的 比 功率 
= 超级 电容 器 最 大 功率 
RT 室温 
Sg, 空 孔 大 于 nm 的 孔隙 的 比 表面 积 
bias 电池 电压 为 0.55 个 最 大 电位 值 的 时 间 
NH 电池 电压 为 最 大 电位 值 的 时 间 
UPS 不 间断 电源 
USABC 美国 先进 电池 联盟 
Vu 最 大 电池 电压 
w, 正极 载 碳 质量 
w 负极 载 碳 质量 
正极 和 负极 的 总 碳 - 粘 结 剂 复合 材料 质量 
e 介 电 常数 

摩尔 电导 率 

n 粘度 


参考 文献 


. Conway, B.E. (1999) Electrochemical Su- 
percapacitors, Kluwer Academic, Plenum 8. 
Publishers, New York. 

. Kotz, R. and Carlen, M. (2000) Elec- 

trochim. Acta, 45, 2483-2498. 9, 
. Miller, J. and Burke, A.F. (2008) Inter- 

face, 17, 53-57. 

. Pickard, W.F., Shen, A.Q., and Hansing, 10. 
N.J. (2009) Renew. Sust. Energy Rev., 13, 
1934—1945. 

. Karden, E., Ploumen, $., Fricke, B., 

Miller, T., and Snyder, K. (2007) J. 

Power. Sources, 168, 2-11. 

. Stewart, S.G., Srinivasan, V., and 11. 
Newman, J. (2008) J. Electrochem. Soc., 

155, A664—A0671. 

. Burke, A. (2007) Electrochim. Acta, 53, 12. 


1083-1091. 

Zhang, S., Sun, N., He, X., Lu, X., and 
Zhang, X. (2006) J. Phys. Chem. Ref. 
Data, 35, 1475-1517. 

Galinski, M., Lewandowski, A., and 
Stepniak, I. (2006) Electrochim. Acta, 51, 
5567-5580. 

Mastragostino, M. and Soavi, F. (2009) 
in Encyclopedia of Electrochemical Power 
Sources, Vol. 1 (eds J. Garche, C. Dyer, 
P. Moseley, Z. Ogumi, D. Rand, and 
B. Scrosati), Elsevier, Amsterdam, pp. 
649—657. 

Lazzari, M., Soavi, F., and 
Mastragostino, M. (2008) J. Power. 
Sources, 178, 490—496. 

Arbizzani, C., Biso, M., Cericola, 


250 


13. 


14. 


15. 


16. 


17. 


18. 


19. 


20. 


21. 
22. 


23. 


24. 


25. 


26. 


27. 


28. 


29. 





超级 电容 器 : 材料 、 系 统 及 应 用 





D., Lazzari, M., Soavi, F., and 
Mastragostino, M. (2008) J. Power. 
Sources, 185, 1575-1579. 

Bockris, J.O'M., Reddy, A.K.N., and 
Gamboa-Aldeco, M. (2000) Modern 
Electrochemistry 2A Fundamentals of 
Flectrodics, Kluwer Academic, Plenum 
Publishers, New York. 

Lazzari, M., Mastragostino, M., and 
Soavi, F. (2007) Electrochem. Commun., 


9, 1567-1572. 
Lockett, V., Sedev, R., Ralston, J., 


Horne, M., and Rodopoulos, T. (2008) J. 
Phys. Chem. C, 112, 7486-7495. 

Islam, M.M., Alam, M.T., Okajima, T., 
and Ohsaka, T. (2009) J. Phys. Chem. C, 
113, 3386-3389. 

Hahn, M., Baertschi, M., Barbieri, O., 
Sauter, J.-C., Kótz, R., and Gallay, R. 
(2004) Electrochem. Solid-State Lett., 7, 


A33—A36. 
Baldelli, S. (2005) J. Phys. Chem. B, 109, 
13049-13051. 

Baldelli, S. (2008) Acc. Chem. Res., 41, 
421-431. 

Nanbu, N., Sasaki, Y., and Kitamura, 

F. (2003) Electrochem. Commun., 5, 
383-387. 

Aliaga, C. and Baldelli, S. (2006) J. Phys. 
Chem. B, 110, 18481-18491. 

Federov, M.V. and Kornyshev, A.A. 
(2008) Electrochim. Acta, 53, 6835-6840. 
Lazzari, M., Soavi, F., and 
Mastragostino, M. (2010) Fuel Cells, 

10, 840—847. 

Fujimori, T., Fuji, K., Kanzaki, R., 
Chiba, K., Yamamoto, H., Umebayashi, 
Y., and Ishiguro, S. (2007) J. Mol. Liq., 
131-132, 216-224. 

Sato, T., Masuda, G., and Takagi, K. 
(2004) Electrochim. Acta, 49, 3603-3611. 
Ania, C.O., Pernak, J., Stefaniak, F., 
Raymundo-Pifiero, E., and Béguin, F. 
(2006) Carbon, 44, 3126-3130. 

Fraser, K.J., Izgorodina, E.I., Forsyth, 
M., Scott, J.L., and MacFarlane, D.R. 
(2007) Chem. Commun., 37, 3817—3819. 
Matsumoto, H., Sakaebe, H., Tatsumi, 
K., Kikuta, M., Ishiko, E., and Kono, M. 


(2006) J. Power. Sources, 160, 1308-1313. 


Ishikawa, M., Sugimoto, T., Kikuta, M., 


Ishiko, E., and Kono, M. (2006) J. Power. 


Sources, 162, 658—662. 


30. 


31. 


32. 


33. 


34. 


35. 


36. 


37. 


38. 


39. 


40. 


41. 


42. 


43. 


44. 


45. 


46. 


47. 


48. 


Zhou, Z.-B., Matsumoto, H., and 
Tatsumi, K. (2006) Chem.—Eur. J., 
12, 2196-2212. 

Passerini, S. and Appetecchi, G.B. 
(2007) Internal Report, FP6-EU Project 
“Tonic Liquid-based Hybrid Power 
Supercapacitors", Contract No. TST4- 
CT-2005-518307. 

Abbott, A.P. (2005) ChemPhysChem, 6, 
2502-2505. 

MacFarlane, D.R., Forsyth, M., 
Izgorodina, E.I., Abbott, A.P., Annat, 
G., and Fraser, K. (2009) Phys. Chem. 
Chem. Phys., 11, 4962-4967. 

Seddon, K.R., Stark, A., and Torres, 
M.-J. (2000) Pure Appl. Chem., 72, 


2275-2287. 
Wei, D. and Ng, T.W. (2009) Elec- 


trochem. Commun., 11, 1996—1999. 
Lewandowski, A. and Olejniczak, A. 
(2007) J. Power. Sources, 172, 487—492. 
Devarajan, T., Higashiya, S., Dangler, 
C., Rane-Fondacaro, M., Snyder, J., and 
Haldar, P. (2009) Electrochem. Commun., 
11, 680—683. 

Frackowiak, E., Lota, G., and Pernak, J. 
(2005) Appl. Phys. Lett., 86, 164104. 
Frackowiak, E. (2006) J. Braz. Chem. 
Soc., 17, 1074-1082. 

Zhu, Q., Song, Y., Zhu, X., and Wang, 
X. (2007) J. Electroanal. Chem., 601, 
229-236. 

Lewandowski, A., Olejniczak, A., 
Galinski, M., and Stepniak, I. (2010) 

J. Power. Sources, 195, 5814-5819. 
Arbizzani, C., Beninati, S., Lazzari, M., 
Soavi, F., and Mastagostino, M. (2007) J. 
Power. Sources, 174, 648—652. 

Largeot, C., Portet, C., Chmiola, J., 
Taberna, P.-L., Gogotsi, Y., and Simon, 
P. (2008) J. Am. Chem. Soc., 130, 
2730-2731. 

Ania, C.O., Pernak, J., Stefaniak, F., 
Raymundo-Pifiero, E., and Béguin, F. 
(2009) Carbon, 47, 3158—3166. 


Barbieri, O., Hahn, M., Herzog, A., and 
Kótz, R. (2005) Carbon, 43, 1303-1310. 
Lewandowski, A. and Galinski, M. 
(2007) J. Power. Sources, 173, 822-828. 


Robinson, D.B. (2010) J. Power. Sources, 
195, 3748-3756. 

Pandolfo, A.G. and Hollenkamp, A.F. 
(2006) J. Power. Sources, 157, 11—27. 


49. 


50. 


51. 


52. 


53. 


54. 


55. 


56. 


57. 





第 9 章 基于 无 溶剂 的 离子 液体 的 双 电 层 电 容器 





Frackowiak, E. (2007) Phys. Chem. Chem. 


Phys., 9, 1774-1785. 

Mysyk, R., Raymundo-Pifiero, E., 
Anouti, M., Lemordant, D., and Béguin, 
F. (2010) Electrochem. Commun., 12, 
414-417. 

Balducci, A., Dugas, R., Taberna, P.L., 
Simon, P., Plée, D., Mastragostino, 

M., and Passerini, S. (2007) J. Power. 
Sources, 165, 922-927. 

Lewandowski, A. and Galinski, M. 
(2004) J. Phys. Chem. Solids, 65, 
281-286. 

Liu, H. and Zhu, G. (2007) J. Power 
Sources, 171, 1054—1061. 

Xu, B., Wu, F., Chen, R., Cao, G., Chen, 
S., and Yang, Y. (2010) J. Power Sources, 
195, 2118-2124. 

Lu, W., Qu, L., Henry, K., and Dai, L. 
(2009) J. Power Sources, 189, 1270—1277. 
Zhang, H., Cao, G., Yang, Y., and Gu, 
Z. (2008) Carbon, 46, 30—34. 


Handa, N., Sugimoto, T., Yamagata, M., 


58. 


59. 


60. 


61. 


62. 


63. 


64. 


Kikuta, M., Kono, M., and Ishikawa, 
M. (2008) J. Power Sources, 185, 
1585-1588. 

Ryoo, R., Joo, S.H., Kruk, M., and 
Jaroniec, M. (2001) Adv. Mater., 13, 
677—681. 

Morishita, T., Ishihara, K., Kato, M., and 
Inagaki, M. (2007) Carbon, 45, 209-211. 
Kótz, R., Ruch, P.W., and Cericola, D. 
(2010) J. Power. Sources, 195, 923—928. 
Ruch, P.W., Cericola, D., Foelske, A., 
Kotz, R., and Wokaun, A. (2010) Elec- 
trochim. Acta, 55, 2352-2357. 

Lazzari, M., Soavi, F., and 
Mastragostino, M. (2009) J. Electrochem. 
Soc., 156, A661—A666. 

INEEL (2003) FreedomCAR Battery 
Test Manual For Power-Assist Hybrid 
Electric Vehicles, Prepared for the U.S. 
Department of Energy. 

INEEL (2004) FreedomCAR Ultracapac- 
itor Test Manual, Prepared for the U.S. 
Department of Energy. 


251 


#10 


10.1 引言 





产业 化 超级 电容 器 的 制造 


Philippe Azaïs 








自从 19 世纪 开始 ， 化 学 家 就 对 金属 和 电解 液 溶液 之 间 的 电荷 储存 进行 了 研究 ， 但 
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是 直到 1957 年 ， 通 用 电气 公司 的 一 篇 使 用 多 孔 碳 电极 的 电解 质 电 容器 专利 出 现 后 ， 双 
旺 层 电容 器 才 开 始 实际 应 用 。 
E, KERARI EER I pfit iA B] (SOHO) 注册 了 一 种 把 能 量 储存 在 双 电 层 











值得 注意 的 是 这 种 电容 器 展现 出 特别 高 的 电容 量 。1966 





























界面 装置 的 专利 ”。 当 时 ，SOHIO 公司 确认 界面 双 层 的 行为 类 似 一 种 具有 相对 较 高 比 
容量 的 电容 需 。SOHIO 公司 于 1970 年 取得 了 利用 碳 糊 浸 润 在 某 种 电解 液 中 制备 一 种 盘 





形 电容 器 的 专利 。 然 而 ， 到 1971 年 ， 销 售 额 的 下 降 导 致 SOHIO 公司 放弃 了 继续 对 其 研 
电气 公司 (NEC), NEC 公司 继续 成 功 生 产 出 了 第 一 款 商 


究 ， 并 且 把 技术 转让 给 了 日 本 
业 化 双 电 层 电容 器 ， 并 以 超级 
它 主要 设计 用 于 存储 备份 应 用 






















































































容器 命名 。 这 款 低 电 压 的 超级 电容 器 具有 很 高 的 内 阻 ， 














， 然 后 拓展 到 不 同 的 消费 类 设备 中 应 用 。 自 从 那 以 后 ， 很 











多 公司 开始 生产 电化 学 电容 器 。 日 本 松下 公司 在 1978 年 开发 了 一 种 金 电容 器 (Gold 
Capacitor) 。 和 日 本 电气 公司 生产 的 产品 类 似 ， 这 些 装 置 的 开发 也 是 用 于 存储 备份 使 用 。 
到 1987 Æ, Elna 开始 生产 一 种 叫做 “Dynacap” WHR HR E28, xe rS A aR ES P9 5 oe 
了 美国 能 源 部 门 在 混合 动力 汽车 应 用 上 的 研究 ， 接 着 在 1992 年 ， 超 大 功率 电容 器 发 展 
























































项 目 在 Maxwell 实验 室 开始 实行 。 接 下 来 的 20 年 ， 工业 研究 提出 了 很 多 种 方法 去 制造 











可 靠 性 高 、 循 环 寿命 长 的 超级 











BAS. 








如 图 10.1 Aran, 在 20 世纪 80 年 代 之 后 ， 专 利 的 数量 急剧 的 增加 ， 表 明 人 们 对 超 
级 电容 器 技术 的 兴趣 在 不 断 增 长 。 

在 有 机 电解 液 中 工作 的 碳 / 碳 超级 电容 器 是 世界 上 最 受 欢迎 旦 发 展 最 成 熟 的 超级 电 
容器 类 型 。 然 而 ， 单 元 和 模块 设计 与 日 标 市 场 紧 密 相连 小 型 单元 用 于 备份 和 电子 设 
备 ， 中 型 单元 用 于 稳定 电压 网 络 ， 大 型 单元 和 模块 用 于 交通 运输 和 静态 (stationary) 领 



































域 的 应 用 。 
























































通常 地 ， 超 级 电容 器 是 基于 两 个 由 绝缘 多 孔 隔 膜 隔 开 的 电极 组 成 ， 且 被 电解 液 所 浊 
润 。 这 种 含有 大 量 离子 的 电解 液 ， 可 以 是 基于 有 机 或 水 系 的 溶剂 。 这 种 装配 是 在 一 个 密 
封 的 套 管内 进行 的 ， 以 避免 气体 或 液体 的 泄露 。 











制造 一 个 超级 电容 器 ， 分 为 以 下 几 个 步骤 ; 











1) 电极 的 制造 ; 





2) 隔膜 的 定位 CERE) 
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年 份 
图 10.1 自 1957 起 全 世界 每 年 发 表 的 专利 数量 








3) 各 种 流程 下 





电极 装配 (电极 和 外 部 联系 








4) 电解 液 的 注入 ; 


5) 系统 的 封装 。 








的 集 流 体 ) ; 


1E 50 年间， 许多 产业 界 人 士 尝试 改善 超级 电容 器 的 性 能 ， 他 们 通过 三 个 突出 而 互 
系统 成 为 可 能 : 增加 能 量 密度 、 增 加 功率 密度 〈 即 降低 ESR) 和 
增加 单元 的 寿命 。 对 于 这 三 个 技术 主线 ， 很 有 必要 添加 另外 两 个 关键 点 作为 这 种 储 能 系 
统 可 行 性 的 指标 ; 低 价 格 和 稳健 性 (robustness) 。 确 实 ， 只 有 将 低 成 本 和 准确 性 能 结合 
的 产品 才 具 有 进入 市 场 的 希望 。 产 品 稳健 性 是 关系 到 元 件 的 市 场 容量 上 且 关系 到 市 场 的 发 


补 的 主线 使 这 种 储 能 














使 用 了 降低 成 本 的 目标 材料 。 
从 工业 角度 上 看 ， 可 分 为 两 个 主要 类 型 的 元 件 : 
1) 具有 容量 值 高 达 350F 的 高 容量 超级 电容 器 。 这 类 元 件 专用 于 城市 交通 市 场 、 不 








间断 电源 (UPS) 、 混 合 动力 汽车 和 起 重 机 等 
或 储 能 系统 的 形式 组 装 且 通常 需要 借助 于 电子 3 











展 和 成 熟 的 一 个 关键 性 因素 。 为 了 超级 电容 器 的 成 功 应 用 ， 在 其 自身 材料 和 制造 工艺 中 



































领域 。 对 于 这 些 市 场 ， 超 级 电容 器 以 模块 




















2) 低 容量 超级 





电容 器 ， 用 于 廉价 电子 领域 














情况 下 ， 元 件 通常 直接 焊接 在 电子 卡片 上 。 


后 者 的 市 场 被 认为 是 相当 成 熟 的 T 
Vf HE A RIT Jo EL A o FIA 























稳健 性 才 是 主要 因素 。 


相反 ， 大 电容 元 件 六 





压 、 电 容 、 尺 寸 ) 则 直接 与 用 途 挂钩 。 


EB 





， 例 如 备份 应 用 、 消 费 电 子 等 。 在 这 种 





场 。 元 件 的 尺寸 直接 来 源 于 电子 标准 ， 例 如 电解 
EE 池 。 这 类 元 件 的 性 能 改善 似乎 并 不 那么 重要 : 价格 和 





6 场 的 兴起 : 元 件 的 构造 并 没有 明确 地 设置 ， 且 模块 设计 (HR 
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在 本 章 的 第 一 部 分 ， 我 们 会 详细 讲解 电容 器 的 核心 技术 〈 电 极 、 隔 膜 、 电 解 液 ) ; 
第 二 部 分 致力 于 介绍 现 有 的 超级 电容 顺产 品 和 电容 顺 的 制造 流程 ;模块 的 介绍 放 在 第 三 
部 分 。 


10.2 单元 组 成 

















10.2.1 电极 设计 及 其 组 成 

超级 电容 器 中 最 重要 的 组 分 是 电极 。 现 有 的 电极 设计 如 下 文中 所 述 。 

电极 是 这 项 技术 核心 中 最 重要 的 组 成 。 通 常 地 ， 电 极 由 集 流体 、 活 性 材料 、 导 电 剂 
和 粘 结 剂 组 成 。 在 某 些 情况 下 ， 添 加 剂 也 用 来 增加 寿命 。 
10.2.1.1 集 流体 

电极 为 了 获得 较 低 的 阻抗 ， 已 提出 了 许多 的 解决 方案 。 其 中 最 常见 的 方案 是 将 活性 
材料 沉积 在 金属 集 流体 上 ， 因 为 这 个 方法 具有 很 低 的 ESR。 以 前 的 电极 设计 很 少 有 集 流 
体 ， 这 项 技术 被 称 为 自 支撑 电极 技术 。 两 种 方法 得 以 发 展 在 第 一 种 情况 中 ， 电 极 含有 
高 的 粘 结 剂 含 量 (相当 高 的 ESR); 在 第 二 种 情况 中 ,， 活性炭 是 自 支撑 的 ， 例 如 碳 布 。 
后 面 这 项 技术 因 材 料 密度 低 而 显得 非常 昂贵 ， 而 且 能 量 密度 很 低 。 在 这 两 种 情况 中 ， 
ESR 都 很 高 且 这 样 的 技术 并 不 能 有 效 地 获得 高 功率 密度 ， 因 此 ， 所 有 的 这 些 自 支撑 技术 
迅速 被 放弃 ， 金 属 集 流 体 技术 得 以 发 展 。 

在 目前 的 电极 技术 中 ， 集 流体 是 电极 和 超级 电容 器 外 部 节点 之 间 的 主要 物理 连 
接点 。 

在 超级 电容 器 发 展 中 ,微小 的 活性 物质 从 集 流体 上 面 剥 落 是 ESR 增加 的 一 个 主要 
原因 。 许 多 或 多 或 少 合理 的 方法 已 被 注册 成 专利 ， 以 优化 活性 炭 在 集 流体 上 的 机 械 或 化 
学 粘 附 力 ; 

在 集 流体 上 用 水 系 或 有 机 的 溶剂 包 和 覆 活性 炭 浆 料 或 挤 压 活 性 炭 糊 料 ， 这 些 工艺 是 最 
经 济 合算 的 上 且 已 大 量 产业 化 。 

不 使 用 粘 结 剂 而 直接 将 碳 颗 粒 压 在 集 流 体 上 (Honda , NEC?) 。 这 种 方法 对 于 
想 要 得 到 低 ESR 值 的 厚 电极 并 不 足够 有 效 。 

为 了 使 用 带 表 面 基 团 的 活性 炭 作为 潜在 的 聚合 物 桥 接 而 使 用 异 氰 酸 基 聚 合 物 ， 用 以 
改善 铝箔 上 涂 层 的 机 械 性 能 '" 。 然 而 ， 需 考虑 活性 类 的 表面 基 团 对 超级 电容 器 的 老化 有 























































































































































































































重要 影响 。 
Maxwell 的 超级 电容 器 以 前 的 设计 思路 是 通过 等 离子 体 技术 将 活性 炭 布 与 铝 集 流体 
结合 。 


集 流 体 的 选择 高 度 取决 于 : 

1) 对 电解 质 的 电化 学 和 化 学 稳定 性 ; 
2) 成 本 (纯度 以 及 市 场 可 获取 的 程度 ) ; 
3) 密度 ; 
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4) 加 工 性 能 。 





然而 ， 集 流体 在 水 系 介质 ( 酸性 或 碱 性 介质 ) 中 和 有 机 介质 中 的 稳定 性 也 是 十 分 


重要 的 。 
1. 有 机 电解 液 中 工作 的 集 流 体 





最 常用 的 集 流 体 材料 是 铝 : 廉价 且 密 度 低 ， 在 标准 电解 液 〈 碳 酸 丙烯 酯 (PC) 
MLI (ACN)) 中 稳定 性 高 ”。 为 了 增加 涂 层 (活性炭 ) 和 集 流体 之 间 的 机 械 粘 附 








力 ， 工业 上 主要 使 用 的 集 流体 具有 一 个 很 特殊 的 表面 状态 ， 这 个 表 首 





i 状态 也 有 很 大 








的 差别 : 

集 流 体 可 被 电化 学 腐蚀 。 在 这 种 
情况 下 ， 集 流体 与 电解 电容 器 的 阳极 
类 似 。 这 种 特别 的 表面 状态 称 为 腐蚀 
铝箔 """ 。 这 样 的 集 流体 的 厚度 在 
15 ~40pm 之 间 。 这 种 集 流体 的 制造 
技术 已 经 很 先进 ， 其 价格 同样 很 低 。 
图 10.2 展示 了 一 个 这 样 的 腐蚀 铝 集 
流体 。 

可 在 集 流 体 (具有 或 不 具有 腐 
WE) 和 活性 类 涂 层 之 间 涂 覆 一 非 




















TÉ TET E (underlayer) (JLA 2K FS: Nocte, Sun eet Et 


和 几 微 米 之 间 ) 。 这 个 涂 履 层 ， 通 党 
基于 炭 黑 、 碳 纳米 纤维 5 、 碳 纳米 
(CNT) 和 石墨 2 ， 与 含有 粘 结 
剂 的 电极 相 比 具有 高 的 导电 性 拉 ] 。 这 个 涂 覆 层 的 主要 缺点 是 其 成 本 高 
体 是 专门 为 超级 电容 器 和 电池 而 研发 
的 。 此 外 ， 对 于 材料 层 而 言 ， 这 个 涂 覆 
层 的 厚度 不 能 忽略 ( 见 图 10. 3)。 
标准 铝 销 ( 即 没有 经 过 腐蚀 的 铝 
销 ， 见 图 10.4) 也 可 用 作 集 流体 0 。 
这 种 集 流体 的 主要 优势 是 成 本 低廉 。 然 
而 ， 其 却 难 以 用 传统 的 如 聚 偏 氟 乙 烯 
(PVDF) RRUA L (PTFE) 粘 结 
剂 ， 电 极 浆 料 很 难 粘 附 在 这 种 集 流 体 
上 。 通 常 地 ， 界 面 ESR 很 高 ， 但 是 对 




















x1.0k 100 um 


图 10.2 Batscap 公司 腐蚀 铝箔 的 SEM 网 ( x 1000) 


， 因 为 这 些 集 流 


HE 


于 能 量 型 超级 电容 器 而 言 却 足 够 低 。 这 Da «180 Suum 
就 是 Gore 为 此 应 用 而 开发 乙酰 胺 ( ac- 10.3 Batscap 公司 覆 有 碳化 层 的 


etamide) 基 粘 结 剂 的 原因 。 未 腐蚀 铝 稍 的 SEM 图 ( 


x 180) 
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为 了 改善 电极 和 集 流体 之 间 的 粘 
附 力 ， 各 种 形状 的 集 流 体 也 被 注册 成 
专利 : 

1) 为 了 改善 双 电 层 电 容器 
(EDLC) 中 浸润 效果 和 缩短 离子 传输 
距离 以 阻止 或 减少 局 部 电解 质 匮乏 ， 
在 集 流 体 的 厚度 间 贯 穿 了 多 种 级 别 的 
FL") 。 

2) RARE AAAS WE 
Wm, 

3) 铝 网 。 这 种 集 流体 难以 与 外 部 
元 件 (封皮 、 套 管 ) 焊接 。 图 10.4 — Batscap 公司 提供 的 未 腐蚀 的 铝 集 流 体 的 
2. 水 系 介质 中 工作 的 集 流体 SEM 图 ( x1000)。 白 点 为 铝 材 中 矿物 杂质 

最 初 第 一 个 超级 电容 器 是 在 水 系 
介质 中 工作 ， 通 常 水 系 电解 质 要 么 基于 强酸 (如 硫酸 ) ， 要 么 基于 强 碱 (如 KOH), 

这 种 电解 质 就 不 能 使 用 铝 集 流体 ， 最 常用 的 材料 是 镍 销 和 不 锈 钢 材料 操 。 然 而 ， 
这 类 和 集 流体 比 铝 集 流体 更 昂贵 且 更 重 。 此 外 这 类 集 流体 没有 刻 蚀 而 难以 限制 其 界面 ESR 
的 大 小 。 但 是 ， 可 以 通过 特殊 的 轧辊 以 增加 粗糙 度 来 降低 ESR, 

其 他 技术 来 也 被 开发 用 来 降低 ESR， 例 如 网 格 和 涂 履 层 。 这 样 的 集 流 体 也 用 在 使 用 
水 系 介 质 的 Ni-MH、Ni - Cd 和 铅 酸 电池 中 。 

10.2. 1.2 超级 电容 器 用 活性 炭 

活性 痰 是 超级 电容 器 的 固体 活性 物质 〈 主 要 组 分 ) 。 在 1957 年 ， 首 个 超级 电容 器 
就 是 基于 孔 际 较 少 的 碳 制造 而 成 的 。 研 究 者 很 快 认识 到 ， 为 了 增加 容量 ， 必 须 增 加 电极 
对 离子 的 可 接触 面积 。 

工业 上 率先 用 于 超级 电容 器 的 商业 化 活性 炭 是 针对 糖 的 过 滤 及 纯化 过 程 而 制备 
的 。 因 此 ， 这 样 的 碳 并 不 是 为 储 能 而 研发 ， 且 具有 很 多 问题 : 纯度 低 、 表 面 基 团 含 
量 高 、 粒 度 分 布 不 协调 ， 这 样 的 超级 电容 器 的 寿命 非常 短 。 在 过 去 的 15 年 里 ， 超 级 
电容 器 领域 的 专家 们 都 努力 尝试 提高 电容 器 的 质量 和 体积 比 容量 ， 尤 其 是 采用 超级 
活性 类 〈 例 如 ， 高 表面 积 活性 炭 ) 。 最 近 ， 一 些 研究 者 认识 到 这 样 的 超级 活性 谈 与 长 
寿命 、 低 界面 阻抗 和 廉价 的 设计 相 了 矛盾 。 随 后 研究 者 针对 超级 电容 器 专门 开发 或 改 
良 了 新 的 碳 材 料 。 

一 个 普遍 接受 的 事实 就 是 仅 20% ~ 30% 的 孔隙 离子 可 以 真正 进入 和 润 湿 ， 从 而 获 
得 能 量 储 存 呈 2。 为 了 增加 离子 可 进入 的 孔隙 度 ,， 许多 研究 都 集中 于 发 展 孔 际 
2 然而， 在 大 多 数 的 增加 孔隙 度 的 研发 过 程 ， 同 时 伴随 着 表面 积 的 增加 和 孔 镀 
布 的 增 大 ， 如 图 10.5 所 示 。 

1. 碳 的 来 源 
考虑 活化 方式 (物理 或 化 学 活化 ) 和 前 驱 体 (合成 或 天 然 ， 的 话 ， 磋 主要 可 以 分 
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图 10.5 标准 活性 炭 孔径 分 布 (PSD) 以 及 在 PSD 上 通过 标准 活化 
工艺 对 孔隙 量 增加 的 影响 。 与 理论 PSD 对 比 








为 两 类 屏 ] 。 然 而 ， 实 验 室 规模 发 展 的 碳 与 工业 上 的 碳 通常 是 不 同 的 宫 ， 因 此 ， 介 绍 一 
下 过 去 20 年 公开 的 进展 也 是 很 重要 的 。 

实验 室 规 模 碳 质 活性 材料 许多 类 型 的 碳 材料 已 被 尝试 用 作 EDLC 电极 材料 ， 总 结 
起 来 可 以 分 为 : 高 岭 石 模板 多 孔 碳 """， 多 分 支 的 多 孔 碳 纳米 纤维 ”i ， 纳 米 结构 的 石 
mU PEPER], pego. CNT, ay ERY TL, CNT i S&H 
BP ABFA POSES De REE ， 介 和 孔 碳 复合 材料 (OKKA EEI), KAFA 
塑性 塑料 和 MeO 前 驱 体 的 多 孔 碳 5: | THRE TT PEE | eB I5. 18 
化 的 碳化 甲 基 纤 维 素 ”!， 碳 化 物 提取 的 碳 材 料 ( CDC) 5?" | MCM -48 二 氧化 硅 模板 
介 孔 碳 '”， 沸 石 模板 碳 '” 1， 静 电 纺 丝 活化 的 碳 纳 米 纤 维 ' 光 ，MCM -48 和 SBA -15 二 
氧化 硅 模 板 介 孔 碳 I， 碳 纳米 纤维 ， 炭 黑 ， 植 物 /木材 基 活 性 炭 ， 活 性 酚醛 纤维 二 ， 
来 源 于 沥青 的 针 状 焦 '*” | EAE?) | Nomex SEMI IE PE DATE! ， 活 化 CNT , 
SPL we ERS! | du ABA Ae Wy PA fe RE | Ketjenblack/CNT'®!, Z BE CNT/ 5-9? 和 单 壁 
CNT”), BURGE ET, CNT/158 HE EAA BE, CNT BE P7 和 双 壁 CNT/ 活 性 
IK, MARM ALE (PVDC) "PEU TR HE Be) ,或 者 从 聚 偏 二 气 乙 烯 (PVDF) 
中 提取 的 活性 炭 中 。 上 述 所 有 材料 中 ， 有 些 需 要 进行 解释 说 明 ， 尤 其 是 对 CNT 和 碳 气 

CNT 与 传统 的 活性 炭 相 比 ， 并 没有 显示 出 优秀 的 电化 学 性 能 。 这 种 材料 的 价格 依 
然 很 高 ， 并 不 能 与 工业 化 的 活性 炭 相 竞争 。 虽 然 合 成 后 催化 剂 的 用 量 一 年 比 一 年 减少 ， 
但 是 对 于 工业 用 途 ， 其 毒性 依然 饱 受 质疑 。 然 而 研究 发 现 ， 这 样 的 材料 可 以 成 功 地 作为 
电极 中 的 导电 添加 剂 : ”1 ， 如 果 成 本 与 廉价 的 炭 黑 可 以 竞争 的 话 ， 这 种 情况 就 可 以 成 
为 现实 。 

人 们 在 炭 气 凝 腕 上 面 进 行 了 很 多 研究 。 考 虑 到 几 气 凝 胶 通常 为 介 孔 材料 这 个 事实 ， 
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其 在 有 机 介质 中 的 质量 比 容量 和 体积 比 容量 相当 低 。 这 种 材料 一 生产 出 来 直接 使 用 
( 即 整体 形状 ) 可 以 避免 粘 结 剂 的 使 用 和 颗粒 — 颗粒 之 间 的 电阻 。 然 而 ， 大 多 数 这 样 的 
材料 表面 基 团 含量 高 ， 而 且 这 种 材料 还 很 难 在 不 带 来 任何 体积 变化 情况 下 进行 热处理 
(高 温 下 ) ， 其 老化 性 能 还 很 差 。 由 于 含有 大 量 的 介 孔 ， 自 放电 也 成 为 了 一 个 问题 ， 此 
外 成 本 还 相当 高 。 然 而 ， 美 国 的 PowerStor 却 商业 化 了 这 种 电容 器 (高 达 50F) ， 在 有 机 
电解 质 (Feki PE RAJE) 中 使 用 炭 气 凝 胶 电 极 。 

碳化 物 提取 的 碳 材 料 (CDC) 最 近 通 过 不 同 的 实验 得 以 发 展 。 其 孔径 大 小 分 布 紧 
密 且 专门 为 超级 电容 器 的 这 种 应 用 而 开发 。 它 们 并 不 是 来 自 于 前 驱 体 的 活化 ， 而 是 来 自 
于 一 种 过 渡 金 属 (例如 ， 猴 ) 氧化 反应 的 残渣 。 这 种 方法 生产 的 材料 产量 相当 低 且 最 
终 产物 必须 进行 认真 地 重新 处 理 以 去 除 残 留 的 氯 离子 ， 这 和 氯 离子 对 材料 老化 尤为 显著 。 
这 种 材料 的 成 本 相当 高 。 然 而 ， 其 对 超级 电容 器 而 言 ， 是 一 种 极 好 的 模型 材料 。 

工业 用 活性 材料 ”许多 活性 炭 制造 商 目 前 正在 人 研究 超级 电容 器 的 应 用 。 因 此 ， 大 多 
数 的 公司 都 明白 ， 在 该 领域 中 ,成 本 和 性 能 是 一 个 碳 材料 成 功 的 两 个 基本 因素 。 市场 上 
可 买 到 的 活性 炭 材料 如 下 .: 

木材 基 活 性 炭 。 这 类 碳 材 料 的 体积 比 容 量 相 当 低 ， 但 很 廉价 。 和 其 他 所 有 的 碳 材料 
一 样 ， 老 化 性 能 与 它们 的 纯度 、 表 面 基 团 等 因素 有 关 。 这 类 活性 炭 采 用 的 是 水 蒸气 进行 
mp, 

MTC AIRE Be, AE A Ee wurde FL TB, BORGO TU. 
ESR, SUE AMA ZIMA, ERK te 。 

石油 残渣 基 活 性 炭 〈 焦 炭 、 煤 焦油 等 等 )” 。 它 们 通常 比 天 然 的 碳 材 料 〈 木 材 和 
椰子 ) 具有 更 大 的 电容 。 同 样 ， 价 格 非常 昂贵 ， 而 且 表 面 的 基 团 的 数量 通常 非常 多 ， 
从 而 增加 了 超级 电容 器 的 老化 。 一 些 制造 商 已 经 找到 改善 老化 性 能 的 方法 ,但 是 这 
类 产品 由 于 其 活化 方式 而 显得 依然 很 昂贵 (经 常用 钾 化 合 物 进行 活化 )™| 。 

碳水 化 合 物 基 活性 痰 后 : 。 这 类 碳 材料 相对 不 常见 ， 但 是 可 被 认为 是 椰 壳 活性 炭 和 
石油 残渣 活性 炭 的 一 种 折衷 。 这 类 材料 尤为 干净 但 是 其 体积 比 容量 仍然 很 有 限 "* 。 

树脂 中 提取 的 活性 痰 〈 例 如 ， 酚 醛 树脂 ) 。 这 是 目前 最 纯净 的 碳 材料 。 它 具有 吸引 
力 的 老化 性 能 、 阻 抗 和 电容 ， 但 是 价格 也 相当 昂贵 。 因 为 其 经 济 性 不 高 ， 它 们 通常 被 超 
级 电容 需 的 制造 商 售 弃 。 最 受 欢 迎 的 一 种 碳 材 料 是 来 自 Kuraray Chemicals 公司 的 RP A 
列 (RP15 和 RP20)， 其 常 在 一 些 出 版 物 中 被 引用 | 。 

2. 活性 炭 的 孔径 分 布 的 最 优化 

不 对 称 及 其 影响 在 一 个 标准 元 件 中 ,虽然 阳离子 和 阴离子 并 不 具有 相同 的 尺寸 和 
体积 ,但 是 对 称 碳 电 极 的 使 用 将 导致 不 对 称 电势 的 出 现 。 一 个 由 相同 正极 特征 和 负极 特 
征 (厚度 、 碳 型 号 、 粘 结 剂 等 ) 制备 的 超级 电容 器 电极 ， 在 几何 学 和 化 学 上 完全 相同 ， 
然而 就 电压 而 言 必然 是 不 对 称 的 。 这 个 事实 ， 如 显示 的 那样 ， 可 通过 使 用 一 个 参 比 电极 
来 辨别 正极 和 负极 电压 得 以 清晰 的 证 实 %-”。 
































































































































































































































































































































这 种 不 对 称 性 是 一 个 相当 老 的 想法 : 这 个 原理 早 在 1986 年 日 本 的 一 个 专利 中 清晰 地 描 

















第 10 章 ”产业 化 超级 电容 器 的 制造 259 














述 过 "i。 这 个 原理 目的 是 用 来 改善 ESR、 电 容 和 老化 状况 ， 正 如 图 10.6 总结 的 那样 。 
最 好 的 方法 是 调整 活性 炭 孔 径 分 布 适应 离子 半径 的 大 小 5 。 


xpfAg/Agt+ HK 











135v 






1.25V 容量 优化 的 不 对 称 化 
1.15V 
X] Ag/AgCl 标准 电容 器 ( 己 不 对 称 ) 
电压 0V 





eee ek tae 


图 10.6 不 对 称 的 原理 


已 经 提出 了 很 多 方法 来 改善 性 能 : 

1) 采用 相同 的 活性 炭 , 平衡 两 个 电极 的 重量 和 /或 体积 来 改善 老化 性 能 。 

2) 采用 不 同 的 活性 痰 使 每 个 碳 电极 的 每 个 孔径 分 布 分 别 适应 两 种 离子 中 一 种 ， 以 
使 电容 最 大 化 和 降低 ESR。 

3) 调整 每 个 电极 的 每 个 电势 ， 将 老化 最 小 化 。 

4) 前 三 种 方法 结合 使 用 。 

追溯 到 1986 年 的 专利 中 ， 其 目标 是 调整 每 个 电极 的 电压 以 便 在 TEABF,/ PC 电解 液 
中 工作 的 超级 电容 器 的 老化 速率 最 小 化 。 这 种 不 对 称 性 的 主要 优势 如 表 10. 1 清晰 所 示 。 
表 10.1 不 对 称 性 对 老化 和 性 能 损失 的 影响 



























































起 始 性 能 3.0V/70*C 保持 1000h 后 的 性 能 
BIRELE (97 -) 
ESR/Q BA/F ESR/Q 电容 损失 / (96) 
超级 电容 器 1 1/0. 6 6.5 1. 00 7.4 -5 
超级 电容 器 2 1/1 5.2 1.20 8.9 -30 














为 了 优化 性 能 ， 一 个 有 意义 的 方案 包括 : 选择 具有 适应 每 个 离子 大 小 的 不 同 孔 径 分 
布 的 两 个 碳 电极 ， 在 电解 质 中 使 用 的 标准 化 离子 盐 TEABF, ， 非 溶剂 化 的 离子 (CH), 
N+ 的 大 小 认为 是 在 0.348nmi5 ~ 0.40nm" , H BF, 的 大 小 在 0.22nm"" ~ 
0.245nm"* , K 10.2 显示 了 当 正 极 的 孔径 分 布 比 负极 的 孔径 分 布 低 时 ， 电 容器 的 电容 
值 增加 且 ESR 降低 '”。 交 换 两 个 电极 证 明 电 容 会 降低 而 ESR 会 增加 。 这 些 事实 证 明 在 
离子 大 小 和 活性 炭 孔径 分 布 之 间 存 在 一 个 折衷! 。 
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表 10.2 孔径 对 体积 容量 和 ESR 的 影响 。 电 极 B 为 最 小 的 PSD 
负极 正极 体积 比 容量 /(F cm -3 ) ESR/mQ 
超级 电容 器 1 A B 26. 6 24 
超级 电容 器 2 A A 20.8 23 
超级 电容 器 3 B B 27.5 257 
超级 电容 器 4 B A 18.8 243 


就 这 个 不 对 称 原则 也 申请 了 很 多 其 他 的 专利 (EPCOS "", Maxwell?! 、Nisshin- 
bol?! CapXX'™! .. Ultratec 等 ) ， 所 有 的 这 些 专利 都 是 1986 年 那个 专利 的 替代 解 


决 方案 。 





虽然 ， 不 对 称 性 显得 很 有 吸引 力 ， 但 是， 这 样 的 两 个 不 同 的 电极 产品 使 其 在 工业 上 
更 加 难以 管理 。 在 这 种 情况 下 ， 就 需要 防 错 法 (poka - yoke) 的 出 现 。 
10.2.1.3 产业 化 超级 电容 器 用 的 工业 活性 火 
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] 认 为 质量 比 容量 或 体积 比 容量 (与 离子 的 尺寸 和 碳 的 孔径 有 关 ) 与 
- Teller (BET) 表面 积 (其 数量 与 氮气 分 子 和 同样 的 氮气 分 子 量 下 得 
成 比例 的 。 正 如 某 些 作者 (Béguin 和 Simon 课题 组 ) 证 实 的 那样 ， 
的 离子 (溶剂 化 或 者 非 溶 剂 化 ) 的 大 小 总 是 比 氮气 分 子 要 大 。 如 图 




















10.7 和 图 10. 8 所 示 ， 不 论 在 水 系 还 是 在 有 机 介质 中 ， 通 过 氮气 测定 BET 表面 积 和 质量 
比 容量 之 间 不 成 比例 。 
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* H .Shi „Electrochem. Acta 41, 1633-1639 , 1996 , [106]. 
= D. Qu, H.Shi, J. Power Sources 74, 99-107,1998 , [19]. 
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BET 表面 积 /(m? g^) 
图 10.7 多 种 活性 炭 在 水 系 电解 液 (KOH 3096) 中 的 
重量 比 容量 和 BET 表面 积 的 关系 (77k, RA) 

















如 前 所 述 ， 大 多 数 工 业 电 极 由 粉末 制造 。 织 构 碳 非常 昂贵 且 密 度 低 ， 用 在 大 型 的 超 
级 电容 需 产 品 中 有 一 些 问题 : 这样 的 自 支 撑 材 料 与 外 部 终端 的 连接 复杂 且 产 生 的 接触 阻 


抗 很 高 。 
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BET 表面 积 /tm2g- 
图 10.8 多 种 活性 嵌 在 基于 ENBF, 盐 的 有 机 系 电解 液 CAI. PC a ZI) 
中 的 重量 比 容量 和 BET 表面 积 的 关系 (77k, KA) 























人 们 提出 了 很 多 关于 活性 痰 超级 电容 器 在 有 机 介质 中 工作 的 建议 。 其 中 一 个 常见 的 
建议 是 考虑 电极 的 孔径 分 布 和 孔 容 ， 例 如 

日 本 Asahi Glass 公司 在 一 专利 中 提 到 将 大 孔 的 孔 容 限制 到 小 于 整个 孔 容 的 1096 Bl 
50% 的 孔 容 必须 是 微 孔 (孔径 小 于 2nm)'"" 。 比 表面 积 必 须 限 制 在 1000 ~ 1500m' g ^ ' mi 
不 是 Morimoto 等 人 5 在 几 年 前 提 到 的 2000 » 2500m^g ^, 
Kureha 确认 这 个 界限 范围 是 在 800 ~ 2000mg 一， 尤其 倾向 于 在 1050 ~ 1800m?g H” 。 
许多 Matsushita 的 专利 确定 了 这 样 的 值 : 为 超级 电容 器 使 用 的 活性 炭 电极 的 BET 表面 积 应 
当 限 制 在 1500m g ”左右 而 不 是 2300mg…。 这 种 碳 可 以 通过 碱 性 的 氨 氧 化 物 在 低温 
(750 ~850% ) FERI 。 

Endo 等 人 5 用 活性 痰 得 到 了 很 好 的 结果 ， 其 具有 的 表面 积 低 于 1500m^g : 。 最 好 
的 结果 是 从 基于 聚 氯 乙 烯 (PVC) 前 驱 体 的 碱 活 化 得 到 的 ， 其 表面 积 在 700m’ 7, 
质量 比 容量 和 体积 比 容量 分 别 为 168Fg 和 148Fem。 这 样 的 结果 可 比 得 上 具有 
2500m'g 'BET 表面 积 的 超级 活性 炭 (180Fg- 和 80Fecm-) 。 然 而 由 于 材料 密度 的 原因 ， 
体积 比 容量 要 高 一 些 。 

JEOL 已 经 证 明了 经 KOH 活化 的 低 表 面积 活性 痰 (300-400m' g ') 具有 同样 的 
趋势 |。 

所 有 的 这 些 结果 都 确认 了 在 有 机 介质 的 电容 值 和 BET. 表面 积 之 间 不 存在 比例 关系 : 
而 是 在 碳 孔 径 分 布 和 电解 质 离子 大 小 之 间 存 在 着 一 种 折 囊 。 最 近 的 许多 发 表 作 品 都 得 到 
类 似 的 结论 下。 然而， 这 类 容量 优化 方法 不 会 降低 超级 电容 器 的 循环 性 能 和 
增加 ESR， 具 有 重要 的 意义 。 

活性 炭 前 驱 体 对 性 能 的 影响 男 一 个 优化 活性 炭 方案 的 专利 是 混合 不 同 物理 化 学 性 
能 的 不 同 活性 炭 "1。 这 个 概念 的 创意 是 同时 使 用 一 种 可 石墨 化 碳 和 男 一 种 非 石 墨 化 
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碳 。 作 者 证 明 从 每 种 碳 分 开 测 试 得 到 的 结果 并 没有 混合 这 两 种 碳 的 效果 好 。 结 构 上 的 原 
因 可 以 从 本 质 上 解释 这 个 结果 : 非 石墨 化 碳 具 有 好 机 械 强 度 和 低 的 在 充 放电 过 程 小 的 体 
积 变化 ， 而 可 石墨 化 碳 具 有 很 好 的 容量 密度 但 是 有 大 的 膨胀 系数 。 正 如 Takeuchi 等 
AUS) EE PRAM Hahn 等 人 "证 实 的 那样 ， 这 种 膨胀 就 意味 着 般 入 现象 。 然 后 ， 这 两 种 
碳 的 混合 体 限 制 了 膨胀 且 得 到 相当 高 的 体积 比 容量 。 然 而 ， 这 种 膨胀 现象 在 含有 PC 的 
电解 液 中 尤为 显著 ， 而 在 ACN - 基 的 电解 质 中 不 常 发 生 。 确 实 ， 在 锂 离 子 电 池 领 域 中 ， 
PC 散人 现象 已 经 被 熟知 了 很 多 年 ， 因 此 严重 限制 了 PC 在 电池 用 电解 液 中 的 应 用 。 另 外 
一 个 可 能 在 电化 学 现象 中 起 作用 是 材料 的 纯度 。Kuraray 提出 了 一 个 关于 重金 属 出 现 的 
严重 问题 :2 :这 类 金属 的 含量 如 果 超 过 了 50ppm， 就 会 引起 短路 或 产生 自 放 电 ， 也 就 
意味 着 在 超级 电容 器 中 使 用 未 经 任何 特殊 纯化 处 理 的 天 然 活性 炭 是 不 切实 际 的 。 碱 金属 
是 超级 电容 器 重要 的 杂质 !] 。 硫 ' 王 ] 、 铁 和 锰 : 也 被 认为 超级 电容 器 的 重要 杂质 。 为 
了 保证 碳 材料 在 很 长 一 段 时 间 内 稳定 的 活性 ，Asahi Glass 建议 通过 由 活性 炭 制 备 的 可 极 
化 电极 的 使 用 ， 严 格 限制 铬 、 铁 、 镍 、 钠 、 钾 和 和 握 化 物 的 人 含量。 同样， 灰分 的 含量 必须 
限制 到 0. 596 LA FE, 
10.2.1.4 活性 炭 的 粒 径 分 布 及 其 优化 

虽然 颗粒 间 的 孔隙 会 产生 一 些 大 孔隙 ， 但 是 粒 径 分 布 是 强烈 影响 性 能 (例如 ， 体 
积 和 质量 比 容量 ) 的 重要 参数 。 

这 种 影响 的 良好 案例 如 表 10. 3 tz?” 。 
3k 10.3 粒 径 对 电极 密度 和 体积 容量 的 影响 



















































































































































































双 电 层 电容 器 平均 颗粒 尺寸 /hm 电极 密度 静电 容量 密度 /( Fcm 3 ) 
样品 1 2. 36 0. 924 33.6 
样品 2 8. 64 0. 987 36.0 
样品 3 9.8 0. 983 35.7 
样品 4 13. 23 0. 956 34.8 
样品 5 





F 26. 28 0. 913 33.0 


Kuraray "" 建议 使 用 中 等 粒度 (D50) 限制 在 4 ~ 8pm 之 间 的 碳 为 EDLC 的 一 个 极 化 
电极 ， 显 示 了 和 良好 的 可 塑性 且 可 实现 高 密度 或 高 容量 电极 的 要 求 。 同 样 ，10% 的 颗粒 
(总 体积 ) BUN 2pm! 。 

为 了 增加 电极 密度 ， 测 试 了 一 种 含 两 类 粒 径 分 布 不 同 的 活性 炭 混 合 物 ， 并 得 到 了 令 
ATEN BERL) ， 尽 管 在 电极 制造 过 程 中 这 样 的 方案 比较 难以 实施 。 

1. 表面 基 团 影响 性 能 和 解决 方案 

在 工作 过 程 中 容量 下 降 和 阻抗 增加 ， 以 及 自 放 电 是 限制 有 机 电解 液 的 超级 电容 器 市 
场 化 的 三 个 关键 因素 。 关 于 老化 的 文献 比较 少 ， 因 为 在 产业 环境 下 这 类 信息 需要 保密 。 
基于 此 原因 ， 在 科学 杂志 和 专利 中 撰写 一 个 文献 综述 是 具有 重要 意义 的 。 在 这 45 年 间 ， 
基于 在 有 机 介质 中 工作 的 活性 类 超级 电容 器 的 研究 ， 本 质 上 都 是 工业 和 学 术 实 验 室 合作 
得 到 的 ， 并且 通 常 都 会 申请 专利 。 
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表面 基 团 对 超级 电容 器 的 性 能 是 正面 影响 还 是 负面 影响 是 存在 争议 的 。 在 水 系 介质 
中 ， 这 些 基 团 的 存在 是 很 有 必要 的 ， 因 为 它们 可 以 对 整个 电容 贡献 额外 的 可 逆 碟 电容 容 
E (表面 基 团 的 氧化 还 原 反 应 ) POP 。 这 样 的 贡献 最 初 被 Delahay' ”预料 到 ， 然 
后 在 20 世纪 70 年 代 被 Schultze 和 Koppitz 推广 到 了 水 系 介质 "和 有 机 介质 "1 中。 

然而 ，Sullivan 等 人 "显示 过 多 的 氧 会 增加 材料 的 阻抗 ， 这 正如 Momma 等 人 "和 
Qiao 等 人 中 在 水 系 和 有 机 系 中 所 确认 的 那样 。Kitz 课题 组 也 展示 一 种 先 氧 化 然后 在 第 
二 步 还 原 的 玻璃 碳 ， 作 为 唯一 氧化 的 玻璃 碳 ， 其 显示 了 较 高 的 容量 和 较 低 的 电阻 ” 。 

在 水 系 介质 中 ， 酸 性 基 团 是 有 害 的 ， 其 原因 如 下 ; 

1) 在 低 电位 下 它们 会 产生 气体 (正如 Mayer 等 人 "所 确认 的 那样 ); 

2) 它们 会 严重 缩减 超级 电容 器 的 寿命 "” 。 

对 于 在 有 机 介质 中 的 超级 电容 器 ，Morimoto 等 人 中 已 经 证 明了 在 工作 过 程 中 电容 
的 降低 与 氧 有 关 , 活性 炭 富 含 的 氧 越 多 ,释放 气体 的 量 就 越 高 (基本 上 电解 水 产生 的 
AA) Jow 等 人 :证 明了 活性 痰 表面 基 团 的 含量 严重 影响 了 超级 电容 器 的 可 用 电压 窗 





































































































口 。 因 此 ， 在 有 机 介质 中 ， 为 了 抑制 电解 质 分 解 ， 必 须 选 择 贫 氧 碳 ， 更 具体 地 说 就 是 含 
有 少量 的 羧基 基 团 。 

根据 Yoshida 等 人 中 所 述 ， 漏 电流， 也 就 是 说 超级 电容 器 自 放电 的 一 部 分 ,与 表 
面 羧 酸 基 团 的 数量 有 关 。 

2. 自 放 电 





根据 Conway 等 人 ”的 理论 研究 ， 有 三 种 自 放 电机 制 : 

1) 如 果 电 容器 (或 电池 ) 超过 电解 质 相 应 的 分 解 电压 上 限 进行 过 充 ， 由 于 过 充电 
流 和 穿 过 双 电 层 直到 刀 变 为 0 连续 不 断 放电 的 缘故 ， 自 放电 就 对 应 于 过 电位 天 的 自发 下 
降 。 对 应 于 法 拉 第 电荷 传递 反应 的 漏电 过 程 ， 具 有 一 个 与 电压 关联 的 法 拉 第 阻抗 RE， 
与 双 电 层 电容 并 联 工作 ， 其 值 随 着 电压 下 降 而 增加 。 

2) 如 果 电容 咒 材 料及 其 电解 质 包含 的 杂质 在 对 应 电容 器 充电 过 程 中 电势 差 的 电压 
范围 内 可 氧化 或 可 还 原 ， 电 容器 就 会 变 得 在 一 定 程 度 上 不 可 极 化 。 如 果 只 有 很 低 浓度 的 
杂质 存在 的 话 ， 自 放电 的 氧化 还 原 过 程 就 受 扩散 所 控制 。 

3) 如 果 储 能 装置 具有 内 部 欧姆 漏电 通路 ， 例 如 ， 由 于 不 完全 封闭 的 双 极 性 电极 或 
电极 间 的 接触 ， 自 放电 会 通过 电 耦 合 效 应 发 生 。 

Ricketts 和 Ton - That 将 有 机 介质 中 工作 的 超级 电容 器 的 自 放电 与 充电 过 程 中 ， 从 
离子 堆积 的 区 域 开始 的 扩散 相 联 系 在 一 起 了 "| 。 

碳 的 氧化 可 以 增加 容量 但 是 会 急剧 加 速 超级 电容 器 的 老化 。 如 我 们 前 面 看 到 的 那 
样 ， 碳 表面 的 官能 团 功能 不 一 ， 取 决 于 电解 质 是 水 系 还 是 有 机 系 。 

为 了 电化 学 应 用 ， 出现 了 许多 针对 碳 表 面 改 性 的 处 理 : MAk, AE Ah 
BBO UN ALARA SR) ARIE, GARIE, SE T RATAR, HG 
ARED, ARPER, WERSIE, EPAR, BPE 
氧气 中 进行 脱 贞 反应 的 处 理 "” 等 。 

Hirahara 等 人 "展示 了 一 个 利用 电化 学 的 方法 进行 锂 摊 杂 的 活性 炭 以 减少 容量 的 
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损失 〈 非 固定 方式 和 恒 电 流 充 放电 ) 和 增加 电解 质 的 工作 电压 窗口 。 然 而 ,没有 原因 
可 以 解释 这 种 事实 。 同 时 ，Honda 认为 表面 基 团 倾向 于 导致 容量 的 损失 且 提 出 在 氧气 或 
氮气 气氛 下 会 减少 ,但 是 需 注 意 的 是 ， 氧 气 似乎 比 氮气 更 有 效 (在 氮气 下 ， 经 过 数 小 
时 的 热 解 反应 ， 含 氧 基 团 重 新 形成 ， 而 在 氢气 中 则 为 还 原 表 面 基 团 ) O 。 这 样 的 结果 
已 被 其 他 研究 " "1 所 证 实 ， Mitsubishi 认为 表面 官能 团 的 含量 必须 限制 在 0. 5meqg'! 
Py). Nippon Oil 认为 用 在 超级 电容 器 中 碱 活 化 的 碳 必须 在 氧 浓度 是 2000 ppm. 体积 或 
更 少 的 惰性 气氛 中 进行 热处理 ， 以 获得 一 种 酸性 基 团 的 总 量 为 每 单位 重量 0.2 ~1.2 个 
Wa TEX, Matsushita 的 研究 与 这 样 含量 的 酸性 基 团 一 致 ( 碳 的 表面 官能 团 的 含量 
限制 在 0. 37meqg 内) ut 

ELE HAMA, 6 TEE RJ Se A A EERE, T et PR hl 
了 表面 基 团 的 数量 ， 尤 其 是 酸性 基 团 的 量 ， 然 而 有 机 介质 中 的 碟 电 容 现象 仍然 不 是 理解 
得 很 清楚 。 
10.2.1.5 45259] 

1. MMAMARA: 主要 因素 

粘 结 剂 必须 结合 两 种 功能 : 在 颗粒 之 间 形 成 强 的 内 聚 力 和 使 电极 粘 附 在 集 流 体 上 。 

1972 年 首 个 EDLC 专利 中 的 某 个 作者 提 到 ， 需 要 解决 的 一 个 主要 问题 是 在 涂 层 和 集 
流体 之 间 获 得 一 个 良好 的 粘 附 力 ， 以 抑制 ESR 的 增加 和 电容 的 降低 52 。 

电极 中 粘 结 剂 的 含量 必须 低 ， 原 因 如 下 : 

1) 必须 保证 颗粒 — 颗粒 之 间 的 接触 和 颗粒 — 集 流体 之 间 的 接触 最 大 化 。 

2) 电解 液 必须 浸润 颗粒 : 颗粒 间 的 体积 不 可 以 被 粘 结 剂 阻 碍 。 

3) 大 多 粘 结 剂 都 是 绝缘 的 聚合 物 : 电极 中 高 含量 的 粘 结 剂 会 增加 元 件 的 ESR。 

4) 粘 结 剂 是 非 活 性 材料 ， 能 够 降低 体积 比 容量 和 质量 比 容量 值 。 

2. 电极 - 集 流体 界面 和 现行 解决 方案 

包 覆 技术 仍然 是 实现 目标 最 简单 的 方法 。 在 1988 年 ，Morimoto 等 人 "1 提出 用 水 系 
PTFE - 活性 炭 混 合 物 涂 覆 集 流体 ， 来 制造 在 有 机 介质 (TEABF,/PC RIE) 中 工作 的 
EDLC。 这 个 专利 被 认为 是 超级 电容 器 的 大 多 数 涂 履 技 术 的 母 版 专利 。 

涂 履 的 主要 优势 是 控制 电极 的 厚度 和 获得 良好 体积 密度 的 功率 和 能 量 。 后 来 ， 大 多 
数 的 超级 电容 器 制造 商 选 择 了 这 样 的 技术 : Matsushita, Maxwell" 、SAFT'"、 
CEAC''”! " Kureha!” 等。 然而 ， 这 个 技术 具有 两 个 主要 的 缺点 : 

1) 电化 学 稳定 的 粘 结 剂 的 成 本 (在 水 系 或 有 机 悬 浮 液 中 可 用 ) 。 

2) 实现 过 程 需要 产生 含有 大 量 溶剂 的 “墨水 ”。 这 种 溶剂 必须 通过 蒸发 去 除 或 者 
真空 去 除 。Maxwell 研发 的 一 种 替代 方法 宣称 其 实施 过 程 只 需要 少量 或 不 需要 溶剂 。 

在 超级 电容 器 中 应 用 最 广泛 的 粘 结 剂 是 PTFE， 因 为 其 具有 高 的 电化 学 惰性 和 能 
在 水 系 介质 进行 加 工 0751 。 电 极 通常 含有 3% ~5% 的 PTFE， 这 种 聚合 物 不 可 挤 压 且 通 
党 具有 纤维 组 织 而 在 扫描 电镜 (SEM) 下 容易 被 观察 到 。 

使 用 涂 履 技术 的 一 个 可 供 选择 的 方案 是 采用 能 游 解 在 水 中 的 乙烯 基 或 有 纤维 质 的 粘 
者 剂 ， 例 如 PVA (RAR) 或 CMC ( 羚 甲 基 纤 维 素 )"" 。 然 而 ， 这 类 粘 结 剂 与 约 
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2.7V 或 2.8V 的 操作 电压 不 匹配 ， 也 就 是 说 ， 大 约 需 要 +1.3V 的 标准 氨 电 极 的 电压 
(SHE), 。 例 如 ， 研 究 清晰 表明 CMC 会 在 此 电压 下 分 解 ， ”1。 通 常 地 ，CMC 不 会 单独 使 
用 而 是 与 丁 葵 橡 胶结 合 使 用 (SBR) 7, 

为 了 获得 超级 电容 器 电极 ， 聚 酰 亚 胶 是 一 个 有 趣 的 选择 ， 其 必须 在 高 温 下 工作 
(例如 ， 结 合 离子 液体 使 用 ) 。 然 而 ， 这 种 聚合 物 难以 使 用 (通常 在 有 机 溶剂 中 以 树脂 
形式 ) 且 极 其 昂贵 。 此 外 ， 这 个 过 程 需 要 对 有 机 溶剂 进行 蒸发 和 特定 后 续 人 处 理 ， 后 面 
这 种 粘 结 剂 的 优势 是 具有 非常 良好 的 热 稳 定性 和 化 学 惰性 ， 因 此 ， 相 比 其 他 粘 结 剂 可 在 
更 高 温度 (400) 下 除去 气体 。 

表 10. 4 比较 了 不 同 粘 结 剂 的 老化 性 能 。 采 用 的 电解 质 是 1M Et, NBE,/PC, Do 
用 的 是 聚 丙 烯 。 在 0~2.8V， 采 用 1A 的 恒 电流 充电 /放电 。 如 表 10.4 所 示 ， 粘 结 剂 在 
更 高 的 温度 下 进行 干燥 ， 使 粘 结 剂 的 阻抗 和 容量 在 整个 工作 时 间 内 保持 稳定 。 

表 10.4 粘 结 剂 对 老化 性 能 的 影响 (Varnish 和 Rickocoat 是 聚 酰 亚 胺 型 粘 结 剂 ) 79! 



































































































































— 热处理 温度 初始 性 能 2. 8V 循环 3000 次 后 的 性 能 
Hi Hl NEM 
2 (低压 下 的 温度 ) /XC m AF ARO 电容 /了 内 阻 /Q 
日 本 宇 部 的 U - Varnish A 400 15.3 0. 52 14.5 0. 59 
Rikacoat SN20E 的 
350 15.4 0. 51 14.7 0. 56 
Shin - Nihon Rika 
日 本 东洋 纺 的 Varnish, 
330 15.2 0. 50 14. 6 0. 52 
N7525 
维生素 120 14.3 0. 65 9.3 1. 12 
聚 乙烯 醇 120 14.4 0. 66 8.4 1. 34 


就 纤维 素 而 言 ， 其 阻抗 显著 增加 且 容 量 降低 ，PVA 的 性 能 最 差 。 粘 结 剂 的 配方 在 
评估 超级 电容 器 电化 学 性 能 方面 起 着 关键 性 的 作用 。 然 而 ， 目 前 使 用 的 CMC, 具有 低 
廉 的 成 本 和 涂 覆 工艺 的 可 用 性 ， 在 水 系 介质 中 使 用 CMC 可 以 避免 废气 的 管理 问题 。 此 
外 ， 许 多 类 型 的 CMC 已 经 为 不 同 的 应 用 进行 了 开发 ， 然 而 ， 与 使 用 这 样 的 产品 相关 的 
一 个 主要 问题 是 需要 维持 一 个 特定 的 pH 范围 (通常 在 5 ~7)， 进 而 维持 一 个 良好 的 机 
械 稳定 性 。 因 此 ， 在 理论 上 ， 这 样 的 pH 值 会 阻止 碳 材 料 含 有 过 多 酸性 基 团 '” 。 然 而 ， 
CMC 的 化 学 改 性 ， 例 如 ， 通 过 嫁接 铵 盐 以 取代 钠 盐 可 以 改变 pH 范围， 以便 碳 和 粘 结 剂 
之 间 更 好 的 作用 。 例 如 ，Hitachi 证 明 PTFE 和 羟 烃 基 纤 维 素 的 混合 物 比 CMC RISE E Hi 
比 咯 烷 酮 在 电解 质 中 更 加 稳定 a HV, Zeon Corporation (具有 改善 粘 附 力 的 SBR 型 
粘 结 剂 ) 和 JSR - Micro (为 锂 离子 电池 和 超级 电容 器 所 用 的 新 型 聚 丙烯 酰胺 粘 结 剂 ) 
已 经 研发 了 新 型 水 系 粘 结 剂 。 

RM, Qu" 的 研究 表明 容量 与 碳 材料 在 水 系 电解 质 的 润 湿 性 有 关 ， 这 种 润 湿 性 取 
决 于 表面 存在 的 官能 团 类 型 。 可 润 湿性 特别 有 助 于 增加 用 于 制造 电极 的 碳 和 粘 结 剂 之 间 
的 粘 附 力 5 。 

替代 涂 履 的 一 种 方法 是 挤 压 。 这 种 方法 的 优势 是 对 糊 料 采用 加 压 从 而 实现 大 幅度 限 


















































=a 
























































266 超级 电容 器 材料、 系统 及 应 用 





制 溶剂 的 使 用 (有 机 或 水 系 )。 这 类 聚合 物 ， 除 了 PTFE 和 聚 酰 亚 胺 以 外 ， 都 可 单独 撞 

压 或 在 处 理 溶剂 中 挤 压 。 其 充电 倍率 通常 相当 高 (活性炭 至 少 80% ) 且 可 轻易 地 获得 

很 高 的 厚度 |。 
因此 就 粘 结 剂 而 言 ，PVDF5 [采用 有 机 溶剂 ， 例 如 N — 3E —2 -ue ke 

(NMP), ĦIN (DMSO), Pug (THF) 等 ] 和 PTFE (水 系 或 乙醇 悬浮 液 处 

理 ) 都 是 CMC 和 PVA 粘 结 剂 的 非常 好 的 备用 选项 。 

10.2.1.6 导电 添加 剂 

正如 在 此 章节 开头 提 到 的 那样 ， 像 活性 类 一 样 的 活性 物质 并 不 是 导电 性 很 好 的 材 
料 。 在 1972 年 ，Zykov 等 人 WM” 建议 向 含 活 性 嵌 的 聚合 物 浆 料 中 添加 炭 黑 以 改善 EDLC 
电极 的 导电 性 : 这 个 专利 是 现存 所 有 使 用 涂 覆 和 挤 压 技 术 专 利 的 基础 。 

为 了 降低 其 ESR， 通 常 很 有 必要 添加 一 种 能 够 改善 活性 炭 电极 导电 性 的 合适 材料 。 
GAR SMITA SB, WN | FP FL HARB [Ketgenblack (PERM) ] ， 乙 
KE, De, KRAKE, RAG EMA, SAE (如 铝 或 镍 纤维 ) ， 金 属 颗 
粒 等 。 导 电 材 料 的 平均 粒 径 范 围 在 1/5000 ~ 1/2， 颇具 优 势 ， 尤 其 是 与 活性 炭 的 平均 粒 
径 一 样 大 时 ， 即 171000 ~ 1/10! , 

TEX (Ketjnblack) 和 乙 类 黑 ， 是 两 种 通常 首选 的 痰 黑 类 型 ,虽然 这 两 种 炭 黑 
有 轻微 的 不 同 '”。 通 过 气 化 作用 制备 的 某 些 炭 黑 具 有 大 量 的 中 孔 ， 炭 黑 是 反应 的 副 产 
物 (例如 ，Ketjen EC600, Ketjen EC300、Printex XE-2)'!', 7£2006 年 ，Wissler 对 石 
墨 和 碳 材 料 的 全 面 分 类 进行 了 综述 :” 。 

炭 黑 具有 导电 性 目 已 经 在 聚合 物 工程 和 电化 学 工业 上 得 到 了 广泛 应 用 ， 主 要 用 于 电 
导 率 的 改善 。 其 由 球形 颗粒 组 成 (初级 颗粒 ) ， 直 径 在 10 ~75nm， 然 后 形成 50 ~ 400nm 
大 小 的 团聚 体 (熔融 初级 颗粒 )。 当 团聚 体 均匀 分 散 且 与 基体 混合 后 ， 就 形成 一 个 紧凑 
的 一 维 、 二 维 或 三 维 的 导电 网 络 。 痰 黑 通 常 非 常 纯净 (97% ~99% 的 碳 ) 且 被 认为 是 
非 晶 态 的 。 然 而 ， 其 微观 结构 却 与 石墨 类 似 。 
通常 地 ， 对 导电 添加 剂 的 要 求 如 下 : 

1) 良好 的 导电 性 ; 

2) 可 接受 的 耐 腐蚀 性 ; 

3) 高 纯度 ; 

4) 廉价 ; 

5) 高 导热 性 ; 

6) 尺 才 稳 定性 和 机 械 稳定 性 ; 

7) 重量 轻 且 易于 处 理 ; 

8) 存在 多 种 物理 结构 ; 

9) 易于 加 工 成 复合 材料 。 

到 目前 为 止 ， 只 有 谈 黑 被 超级 电容 器 制造 商 选 作 导 电 添 加 剂 ， 考 虑 到 它们 的 需求 ， 
这 样 的 碳 材料 是 一 个 很 好 的 折 中 选择 。 然 而 ， 如 果 CNT 和 碳 纳米 纤维 的 成 本 降低 、 纯 
度 增加 ， 它 们 将 是 很 有 前 景 的 材料 。 
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炭 黑 对 体积 比 容量 、 质 量 比 容量 和 ESR 的 影响 如 图 10.9 和 图 10. 10 ras) 。 然 
而 ,不 管 导 电 添 加 剂 的 含量 多 少 ， 电 极 的 厚度 对 ESR 都 有 严重 的 影响 。 考 虑 这 个 事实 ， 
大 多 数 为 功率 用 途 而 制备 的 电极 的 厚度 在 100pm 左右 (50 ~120pm)。 
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10.2.2 电解 液 

市 场 上 存在 着 各 种 各 样 的 电解 液 。 
时 效 分 析 与 溶剂 或 盐 有 紧密 联系 。 毒 
性 、 导 电 性 和 热 稳 定性 是 电解 液 的 重要 
BR 
10.2.2.1 电解 液 对 性 能 的 影响 

超级 电容 器 中 储存 的 能 量 与 施加 电 
压 的 平方 成 比例 。 这 个 电压 通常 受 限 于 
整个 系统 的 电化 学 稳定 窗口 。 对 于 一 个 
[E] - 液 系 统 ， 这 个 参数 不 仅 受 限于 盐 和 
溶剂 的 电化 学 稳定 性 ， 也 受 限 于 电极 的 
劣化 。 

因为 储 能 原理 中 所 决定 的 ， 电 解 液 














到 10.9 不 同 倍率 下 a) 质量 比 电容 和 b) 体积 比 电容 
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乙 燃 黑 含量 Q4) 
图 10. 10 ESR (等 效 串联 阻抗 ) R, 























变化 的 曲线 。R。 和 





(电子 阻抗 ) 及 电极 电导 率 随 乙 类 黑 含量 




















电导 率 通过 四 点 法 测 得 


强烈 影响 了 超级 电容 器 的 性 能 。 电 解 液 可 改善 ESR 和 电容 值 ， 且 在 老化 过 程 中 产生 气 
体 "”。 为 了 弄 清 电解 液 的 影响 ， 而 电解 液 是 一 个 具有 受 限 的 离子 热 动力 学 系统 。 通 常 
地 ， 在 电极 保持 稳定 的 情况 下 ， 电 解 液 就 是 超级 电容 器 的 最 大 限制 因素 。 

电解 液 的 关键 参数 是 导电 性 、 电 化 学 稳定 性 ( 即 老化 性 能 ) 、 热 稳定 性 和 安全 性 











( 即 毒性 ) 。 
1. 导电 性 











电解 液 的 导电 性 能 与 离子 浓度 、 离 子 迁 移 率 、 溶 剂 或 溶剂 混合 物 以 及 温度 有 关 。 


2. 离子 及 其 浓度 范围 





选择 盐 的 首要 标准 就 是 使 获得 的 电解 液 具有 良好 的 导电 性 。 因 此 ， 在 超级 电容 器 
中 ， 阳 离子 通常 是 季 贸 盐 离 子 ， 其 在 溶剂 中 具有 良好 的 涂 解 性 和 导电 性 ， 且 具有 高 介 电 
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常数 。 这 样 的 阳离子 比 碱 性 阳离子 更 好 ， 可 避免 在 偶尔 过 























属 ， 进 而 导致 电极 钝 化 。 此 外 ， 相 比 L/Li* ， 这 样 的 阳离子 还 原 电位 非常 低 ， 这 为 电 角 
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载 的 正极 上 ， 可 能 产生 碱 4 
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液 提供 了 一 个 很 宽 的 稳定 范围 。Peter FA 指出 使 用 玻璃 碳 作为 工作 电极 ，25% F, 














稳定 的 负极 四 乙 贸 在 二 甲 基 甲 酰胺 (DMF) 中 可 获得 一 个 
Bk ( —2.96V/Ag/AgCl, -2.78V/ENH, 0.26V/Li/Li +), 





电压 ， 约 —3Vvs tf AH ae HA, 
前 人 在 不 同 的 电极 上 还 原 季 


铵 盐 离 子 进行 了 很 多 研究 '“””! 。 无论 什么 性 质 的 烷 基 基 团 ，RN; 离子 通常 被 还 原 成 烷 
烃 类 ， 即 三 烷 基 胺 。 常 引用 的 阴离子 是 BF, ClO; , PF; 和 SO,CF; 。 这 类 离子 通常 具 


有 相对 较 大 尺寸 (除了 BF; )， 其 阳极 稳定 性 为 以 下 顺 





HB. PF; > BF; > SO0,CF, > 


ClO; 。 另 外 一 段 最 常用 的 盐 是 Et NBF, (PYZ dk Uus UH AR EE TEABF,) MEt, MeNBF, 
(= ZEA SE DU Sa EK BK TEMABF, ) Asahi Glass" " 研究 了 不 同 的 盐 ， 且 提出 了 用 





Et, MeNBF, {RÆ Et,NBF, ， 因 为 Et,MeNBF, 的 介 电 常数 要 高 
同 溶剂 (PC, DMF, y- TAMA ACN) 中 的 离子 导电 性 。 





些 。 表 10.5 总 结 了 四 种 不 


表 10.5 有 机 电解 液 (M, 25C) 的 电导 率 (mS/cm) 


























酰胺 (DMF) 乙 且 (AC) 





电解 液 碳酸 丙烯 脂 (PC) y- TAME (GBL) FASE 

LiBF, 3.4 7.5 
Me, NBF, 2.7 2.9 
Et, NBF, 13 18 
Pr, NBF, 9.8 12 
Bu, NBF, 7.4 9.4 
LiPF, 5.8 11 
Me, NPF; 2.2 3.7 
Et, NPF; 12 16 
Pr, NPF, 6.4 11 
Bu, NPF; 6.1 8.6 
LiClO, 5.6 11 
Me, NCIO, 2.9 3.9 
Et, NCIO, 11 16 
Pr, NCIO, 6.3 11 
Bu, NCIO, 6.0 8.1 
LiCF, S0; 1.7 4.3 
Me, NCF,S0, 9.0 14 
Et, NCF; S0, 11 15 
Pr, NCF,S0, 7.8 11 
Bu, NCF4S0, 5.7 7.4 
Et, MeNBF, 15 — 


TE. 加 粗 字体 为 EDLC 中 三 种 最 常用 的 电解 液 。 





22 18 
7.0 10 
26 56 
20 43 
14 32 
21 50 
11 12 
25 55 
19 42 
13 31 
20 32 
7.8 7.7 
24 50 
17 35 
12 27 
16 9.7 
24 46 
21 42 
15 31 
11 23 
— 60 














TEABF,) 中 ,溶液 的 导电 率 要 高 '”， 因 此 使 用 Et, NBF, 溶 解 
在 ACN 作为 电解 液 就 快速 推广 开 来 。 日 本 工业 界 
IÈ ACN， 因 为 ACN 具有 毒性 。 目 前 ， 基 于 PC 电解 液 的 超级 
电容 器 的 寿命 要 低 于 ACN 电解 液 的 寿命 ， 这 表明 了 溶剂 会 对 


相对 于 其 他 溶剂 ， 在 ACN 1838 (55 ~ 58mS em ^, 1M | 


























元 件 的 寿命 有 影响 6251 ` 
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目前 ， 为 了 提供 比 Et,NBF, 更 高 的 浓度 和 更 高 的 电化 学 稳 图 


10.11 螺旋 形 盐 样品 





定性 ，Japan Carlit 研制 了 螺旋 形 盐 (JILE 10. 11) 。 然 而 ， 这 样 的 电解 液 比 标准 IM TE- 
ABF,/ACN 电解 液 更 贵 ， 尽 管 在 性 能 上 占 优 势 ( 见 表 10. 6)。 


表 10.6 相对 了 PC 基 电 解 液 ， 螺 旋 形 盐 对 电解 液 性 能 的 提升 


























. 电导 率 / (mS cm-! ) 长 期 可 靠 性 
v u 浓度 / 一 
电解 液 盐 溶剂 20% 时 首次 “300h 后 的 ”电容 下 降 
(mol L= )  30*€ -40*C ee i 

容量 /F 电容 /下 (% ) 
1 SBP - BF, PC 2.50 20.41 1.53 1.55 1.41 9.0 
3 PSP - BF, PC 2.50 19.11 1. 45 1.55 1.44 7.1 
5 TEA - BF, PC 0. 69 11.21 1.31 1.57 1.34 14. 8 
6 | TEMA-BF, PC 1. 80 16.15 1. 45 1.55 1. 30 16.2 
7 TMI - BF, PC 2.50 20.27 1. 08 1. 58 0. 68 57.1 


关于 盐 的 浓度 ，Zheng 和 Jow ™ 指 
出 超级 电容 器 的 工作 电压 与 电解 液 中 盐 
的 浓度 成 比例 。 另 一 方面 ， 为 了 使 系统 


的 比 能 量 最 大 化 必须 要 求 一 个 最 小 的 浓 


RE ( 见 图 10. 12) , 


Maxwell 证 实 了 了 这样 一 个 结果 : 
Bm. "m 


0. IMEt, ABF,/ACN 























容量 为 103Fg“， 而 在 1.4MEt ABF,/ 
ACN 中 的 容量 升 高 到 166Fg 1”) 。 

本 书 中 所 有 数据 是 在 室温 下 得 到 
的 。 然 而 ， 对 于 大 多 数 应 用 ， 超 级 电容 
器 使 用 的 温度 范围 是 - 30 ~70% 。 对 于 
宽 温 度 范围 应 用 ， 超 级 电容 器 的 使 用 温度 需要 在 -40 ~ 80% 这 个 范围 内 。 








虽然 浓度 限制 与 温度 密切 相关 ， 但 是 在 应 用 过 




















能 量 /J 

















图 











10.12 ”储存 的 能 量 与 盐 浓度 及 放电 
电流 的 关系 (2 ~1000mA) 

















盐 在 应 用 温度 范围 内 不 出 现 结晶 是 很 重要 的 。 
表 10.7 为 一 些 盐 在 两 个 温度 下 (室温 和 -40% ) 的 状态 。 虽 然 常 温 下 ,在 ACN 中 














程 中 ， 保 持 超 级 电容 口中 电解 液 中 的 
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TEABF, 的 浓度 限制 很 高 (多 于 1.5M)， 当 盐 的 浓度 是 1M 时 ， 盐 开始 在 - 40% 


沉淀 中 ` 


R 10.7 -40SC 下 不 同 浓度 的 盐 的 结晶 状态 以 及 2S%C 时 的 电导 率 





条 件 -40% 下 的 结晶 状态 25°C 时 的 电导 率 / ( mS/em) 
ERIA] (M) 0.9 1.0 15 2 0.9 1.0 1.5 

未 完全 

TEABF,/ Z JÑ f 是 是 结晶 54 57 64 dn 
溶解 

EtMe, NBF,/ jit f f f 结晶 49 50.9 59.7 63.8 
FitMePNBF47 乙 且 RWM f 否 f 未 测 55.5 64. 5 67.8 
未 完全 ”未 完全 

TEABF,/PC 是 是 结晶 结晶 13.6 14.0 B - 
溶解 溶解 

EtMe; NBF,/GBL f fj f f 不 确定 。 不 确定 20.8 22.5 


注 : 表 10.7 中 加 粗 的 值 表示 不 同 测试 条 件 下 标准 电解 液 问题 。 


由 




















这 个 研究 显示 非 对 称 的 盐 可 提供 一 个 较 宽 的 温度 范围 ， 且 可 以 提高 其 浓度 极限 。 当 
然 ， 盐 结晶 与 溶剂 和 盐 之 间 的 相互 作用 密切 相关 。 
对 于 标准 电解 液 ， 浓度 在 1 ~1.5M 并 不 是 很 显著 。( 图 10. 13 的 组 合 来 自 参 考 文 献 





[204, 208]), 


Hi Sx / (mS cm |) 


超级 电容 器 





* J.P. Zheng, TR. Jow, J. Electrochem.Soc. 144, pp 
2417-2420, 1997,[208], 


a M.Ue,K,Ida,S. Mori , J.Electrochem. Soc. 141, pp 
2989-2996, 1994 [204], 








0.5 l 1.5 2 2.5 
YRE /(mol L 1) 
图 10.13 不 同 浓度 的 PCZTEABF4 电 解 液 在 25% 时 的 电导 率 





























是 一 个 功率 器 件 ，ESR 性 能 是 其 中 一 个 重要 的 参数 。 然 而 ， 整 个 元 件 的 




















阻抗 不 仅仅 与 电解 液 电导 率 有 关 。 如 图 表 10.8 所 示 ， 仅 有 部 分 阻抗 与 电解 液 的 电导 率 


有 关 。 
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表 10.8 25C 时 电导 率 对 质量 比 功率 和 比 能 量 的 影响 





电容 (参考 体积 比 功 率 ， 体积 比 能 量 ， 体积 比 功率 ， 质量 比 能 量 ， “ty, 25% 
电解 液 125€ (参考 ， 25%C (S4, 25C (参考 ，25%C (Bx. T n 
100/ACN) (参考 . 
100/ACN) 100/ACN) 100/ACN) 100/ACN) 
100/ACN) 
PC/TEMABF, 1 M 100 81 100 81 84 27 
ACN/TEABF, 1M 100 100 100 100 100 100 











此 外 ， 电 解 液 ， 尤 其 是 其 中 的 盐 ， 是 超级 电容 器 成 本 的 一 个 主要 部 分 。 

综合 考虑 ， 大 多 数 公 司 将 TEABF,/PC 或 ACN 电解 液 的 浓度 限定 到 1M。 

3. 溶剂 

选择 溶剂 的 标准 取决 于 以 下 几 点 : 

1) 溶剂 对 电极 的 电 活 性 物种 或 电极 材料 的 响应 能 

2) 溶剂 的 介 电 稼 数 (溶剂 的 介 电 和 常数 =) 和 极 化 度 。 单 个 原子 或 原子 基 团 的 极 化 度 
是 这 样 一 个 概念 ， 在 磁场 作用 下 ， 原 子 或 原子 基 团 的 行程 耗费 取决 于 磁场 。 这 个 概念 与 电 
荷 密度 有 关 。 负 载 集 中 于 一 点 的 集中 度 越 高 ， 极 化 就 越 小 ， 这 与 扩散 电荷 截然 相反 。 

3) 溶剂 电化 学 窗口 的 稳定 性 ” 。 这 个 参数 取决 于 所 选 的 盐 和 系统 中 存在 或 产生 
的 杂质 。 因 此 ， 在 许多 系统 下 ， 痕 量 的 氧气 和 水 是 非常 有 害 的 。 在 这 种 情况 下 ， 减 少 无 
源 偶 极 子 的 现象 可 能 会 干涉 系统 纯粹 的 电化 学 行为 ， 因 此 ， 会 限制 溶剂 - 盐 系 统 的 稳定 
范围 ”1 。 

考虑 这 些 因 素 以 后 ， 超 级 电容 器 使 用 的 溶剂 为 以 下 三 类 ; 

1) 具有 高 介 电 常数 (和 水 相近 ，e, =78) 的 偶 极 非 质子 溶剂 ， 例 如 ， 有 机 碳酸 
盐 、 碳 酸 乙烯 酯 (EC，s =89.1) 和 PC (PC, &,=69)。 

2) 具有 低 介 电 常 数 但 是 具有 一 个 强大 的 施主 特征 的 溶剂 ,例如 ， 醚 类 、 二 甲 氧 基 
Zt (DMF, ¢,=7.20) 和 THF (THF, ¢, =7.58). 

3) 具有 中 等 介 电 常数 的 质子 惰性 溶剂 ,例如 ，ACN (ACN, e, 236.5) 和 DMF 
(DMF, e, 237), 

4. 电化 学 稳定 性 和 老化 现象 

电解 液 使 用 的 一 个 重要 参数 是 盐 和 溶剂 的 电化 学 稳定 性 。 

正如 在 许多 研究 天 -2 中 证 明 的 那样 ， 开 路 电压 (OCV) 接近 3 -3.2 V vsLi/Li*, 
这 取决 于 工作 电极 : 活性 炭 并 不 具有 相同 的 OCV， 这 取决 于 表面 基 团 的 含量 和 类 型 。 

5. 离子 和 溶剂 的 电化 学 稳定 性 

溶剂 的 电化 学 稳定 性 与 杂质 以 及 这 种 溶剂 的 阴极 电位 或 阳极 电位 密切 相关 。 例 
如 ， 痕 量 的 氧气 和 水 对 许多 有 机 电化 学 系统 非常 有 害 。 在 这 种 情况 下 ， 无 源 偶 极 子 减 少 
的 现象 可 干涉 纯粹 的 电化 学 系统 且 会 限制 溶剂 - 盐 系 统 的 电化 学 稳定 性 。 

要 用 作 深 剂 ， 其 电化 学 电位 必须 比 超级 电容 器 的 偏 移 电 位 要 宽 ， 且 必须 控制 杂质 的 


含量 。 这 样 的 影响 如 图 10. 14 和 图 10. 15 所 示 : 1 M TEABF,/ACN 中 水 的 含量 可 严重 影 
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响 电 解 液 的 电化 学 稳定 性 555281 











电流 /CA cm~?) 











电压 /V( 相 对 Ag/Ag*) 
图 10.14 含有 14ppm 水 的 1 M TEABF, 电 化 学 稳定 区 窗口 
(3.8V) 。 纯 乙 且 的 理论 稳定 窗口 为 $.9V 
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电 应/V( 相 对 Ag/Ag*) 
图 10.15 含有 40ppm 水 的 1 M TEABF4 电 化 学 稳定 区 窗口 (2.7V) 
一 些 常见 的 溶剂 如 图 10. 16 tas?! HOAc m : 
离子 也 具有 电化 学 稳定 性 。 这 个 参数 T= 
非常 重要 ， 且 为 了 限制 电解 液 的 分 解 必须 Pci à 
考虑 这 个 参数 。 DME ———3À 
Jow 等 人 2 已 经 发 表 了 一 个 完整 的 研 DE 


究 来 证 明 这 个 对 于 许多 四 元 络 合 阳离子 盐 














溶解 在 EC/DMC (碳酸 二 甲 酯 ) (1:1 混 Mr — —— P —3À 
R Joi ER 上 
A) 溶剂 中 ， 作 为 超级 电容 器 非 水 电解 液 CM l : 


的 重要 参数 ( 见 图 10.17). 
6. 电解 液 引 起 的 老化 IMS ar a 
如 果 电 i 


RA 


使 电解 液 分 解 。 如 前 所 讨论 ， 对 于 活性 炭 图 10 16 RARR 


























解 液 是 纯 的 且 其 稳定 性 高 的 话 ， 




















ee m ps 34 43 42 431 0 l 2 3 -4 
与 其 他 超级 电容 需 元 件 相互 作用 才 会 电压 /V( 相 对 Fe/Fe-) 






















































































S a 电化 学 窗口 (vs Fe*/Fe) , 
来 说 ， — 的 解 液 降解 是 通过 吸 用 光滑 Pt 电极 在 10.A/mm? 电流 下 通过 伏 
收 水 以 及 表面 基 团 〈 尤 其 是 酸性 基 团 “ ) — 安 法 测 得 。 氧 化 还 原 电压 通过 其 他 参 
产生 的 。 ms. 电容 器 的 电压 高 于 比 电极 测 得 [220] 
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一 一 EtyMeN* — —iPr4MeN L——EGMeN7 
— —iBu4MeN ~~ Pr;MeN ^ 





— — Bu4MeN === Me; FIN * 





45 5 55 6 65 7 7.5 -1 —0.5 0 
ENN (相对 Li) EN (BST Li) 
a) b) 
图 10.17 负极 a) 和 正极 b) 在 含 络 合 离子 的 ECZDMC (1:1) 电解 液 中 的 限制 电压 ， 通 过 GC 
(玻璃 碳 ) 作为 工作 电极 ，50pA/cm -作为 截止 电流 。a) 中 的 阳离子 为 1M 的 
Et,MeN*, b) 中 的 阴离子 为 1M 的 PFE 。 扫 描 速 率 为 SmV/s。 参 比 电极 : Li。 对 电极 : Pt 


0.5 1 

















2.377) ~2.5V"! ， 这 种 相互 作用 就 会 呈 指 数 增长 。 由 于 相互 作用 的 结果 ， 会 产生 气体 
E ESR 会 因为 活性 炭 和 隔膜 的 毛孔 阻塞 2 或 电极 降解 所 :而 增加 。 隔 膜 可 带 来 其 他 杂 
质 。 为 了 使 超级 电容 器 具有 高 寿命 、 高 容量 和 低 的 阻抗 ， 干 燥 隔 膜 也 是 一 个 重要 的 
Jp 

在 电解 液 中 ，BF; 离子 与 吸收 的 水 在 正极 活性 炭 上 反应 ， 通 过 电解 过 程 ， 产 生 高 频 
(HFs) ， 然 后 ， 质 子 在 PC 的 分 解 反 应 中 充当 了 催化 剂 。 

类 似 地 ，H;0 -离子 迁移 到 负极 产生 氧气 ， 从 而 增加 了 漏电 流 。 这 样 ， 电 化 学 反应 
发 生 倾向 于 产生 气体 。 

Ufheil 4 A) 证明 PC 可 被 分 解 成 二 氧化 碳 和 丙酮 ， 特 别 是 在 电池 中 作为 溶剂 的 时 
HE, Kot 等 人 ”分 析 基 于 PC 电解 液 (1 M TEABF,/PC) 的 超级 电容 器 在 运行 过 程 中 
产生 的 气体 ， 这 个 研究 表明 对 于 2.6V 的 工作 电压 ， 产 生 的 气体 由 丙烯 、CO、C0, AIA 
气 组 成 。 这 些 数据 已 经 在 2000 年 由 Asahi Glass 公司 5 提 到 过 。 这 个 工作 被 Naoi 等 
人 5052 确认 过 ， 他 们 在 单元 上 施加 2.5 -4.0V 的 电压 ， 单 独 表征 了 从 在 PC 基 的 电解 液 
工作 的 活性 谈 正 极 和 负极 产生 的 特征 气体 和 水 。 作 者 也 在 系统 中 检测 到 这 些 气体 ， 且 通 
过 原始 过 程 的 发 展 (DLA 10.18) ， 都 显示 了 两 个 电极 产生 的 气体 是 不 同 的。 确实 ， 正 
极 产 生 了 一 定 百分比 的 丙烯 、 乙 烯 、CO 和 少量 的 氧气 ， 而 负极 仅仅 只 有 CO, A CO FE 
放 。 作 者 在 3V 的 工作 电压 下 也 观察 活性 炭 上 面 石 墨 烯 表层 的 剥落 现象 ( 见 网 10. 19) 
这 个 剥落 现象 伴随 着 氢气、CO 和 C0, 气体 的 产生 。 作 者 认为 CO 和 COUR FIRE TI 
基 团 的 分 解 ， 而 C0, 也 产生 于 PC 的 氧化 过 程 。 氧 气 产生 于 剩余 水 的 电解 作用 。 

Kurzweil 和 Chwistek'”| 提 出 了 许多 理论 来 解释 ACN 基 电 解 液 的 分 解 : 

1) 作者 认为 在 超级 电容 器 工作 的 过 程 中 有 ACN 气体 、 水 芋 气 和 乙烯 出 现 。 

2) 通过 移 除 乙烯 ， 烷 基 铵 阳离子 会 在 高 温 下 分 解 。 
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乙烯 
a) 6.5% 






Hə co 
0.15% — 5.696 b) 


TEPEK EI 


图 10.18 FMAP a) 正极 和 b) 负极 电极 隔 室 中 产生 的 气体 的 组 分 和 比例 。 











浮 充 测试 采用 H 型 单元 ，4. 0V，60% 充电 50h 


































A 
活性 炭 负 极 和 正极 表 
TE SEVER 
(5.6V vs Li/Li*) 
正极 :CO,CO。 
负极 :H2,CO,CO， /| 
ES | 
= 活性 物质 从 集 流体 表 曾 剥落 
(5.0V vs Li/Li*) ! 
SPERA al | 
(4.8V vs Li/Li*) | | 
H5, CO,CO, | | 
| | ! i > 
2.5V 3.0V 3.5V 4.0V 
单元 电压 /V 








图 10.19 ”在 单元 电压 区 间 内 影响 EDLC PC 基 电 解 液 失效 的 主要 因素 
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3) 氢 硼 酸根 是 气 化 物 、HF 和 硼酸 衍生 物 的 来 源 。 

4) 氧气 产生 于 水 的 电解 和 羧 酸 的 氟 化 作 用 。 

如 前 所 述 ， 超 级 电容 器 工作 过 程 中 会 产生 气体 。 气 体 的 量 取 决 于 盐 和 溶剂 ”1 H, 
是 ACN 基 超 级 电容 器 在 其 寿命 结束 后 的 主要 气体 上 且 来 自 于 电化 学 反应 。 在 不 稳定 操作 
下 ，H, 会 源源 不 断 地 增加 。C0O 出 现在 开始 的 时 候 且 在 不 稳定 操作 下 也 会 源源 不 断 地 增 
加 ， 但 是 CO 的 含量 相对 于 H, 要 低 。PC 基 超 级 电容 絮 的 寿命 范围 要 比 ACN 基 的 超级 电 
容器 单元 的 寿命 范围 短 三 倍 。 正 如 Naoi 课题 组 所 确认 那样 ，CO 是 在 PC 基 超 级 电容 需 
工作 中 产生 的 主要 气体 。 尽 管 PC 的 毒性 更 低 ， 但 是 PC 基 单 元 因为 会 释放 CO， 而 具有 
更 危险 的 老化 现象 。 

因此 ， 为 了 不 泄漏 ， 在 有 机 电解 质 中 工作 的 超级 电容 器 必须 机 械 地 抵制 内 压 的 增 
加 。 为 了 解决 这 个 技术 问题 ， 市场 上 的 主要 厂家 注册 了 不 同 的 解决 方案 ， 其 可 分 为 以 下 
的 5 FF: 

1) 针对 元 件 中 的 气体 由 内 到 外 朴 散 的 解决 方案 。 已 经 测试 了 方案 有 换 向 阀 字 " 、 
AV EU 、 金 属 或 陶 次 选择 性 透 过 膜 *| 。 

2) 为 了 压缩 元 件 中 的 气体 使 用 的 解决 方案 ,例如 ， 吸 气 材料 ”1 。 

3) 为 了 加 固 元 件 的 解决 方案 ,通过 特 厚 的 盖子 或 钠 头 来 实现 。 

4) 针对 减少 气体 的 产生 而 使 用 化 学 试剂 的 解决 方案 。 这 种 方法 在 将 来 会 变 得 很 
成 熟 。 

5) 针对 控制 元 件 开口 的 解决 方案 ， 是 通过 不 可 道 的 膜 或 排 气 塞 来 实现 '””，! 。 最 后 
这 个 方案 具有 一 个 主要 的 缺点 : 这 个 元 件 不 能 重新 再 用 且 电 解 液 还 会 泄漏 。 

人 们 也 已 经 提出 了 很 多 减少 电解 液 分 解 的 方案 。Honda'* 在 2007 年 已 经 开发 了 一 个 
含有 诸如 硅 酸 盐 或 碳酸 盐 的 固体 抑 酸 剂 的 PC 基 电 解 液 。 这 种 试剂 是 在 正极 上 使 用 。 这 个 
专利 的 作者 宣称 通过 阻塞 H* ,减少 PC 的 分 解 是 可 能 的 ， 进 而 导致 产生 的 气体 受 限 ， 从 
而 增加 超级 电容 器 的 寿命 。 表 10. 9 概括 了 抑 酸 剂 对 超级 电容 器 的 起 始 和 结束 性 能 的 影响 。 

表 10.9 这 些 样 品 中 的 碳 是 通过 碱 性 活化 的 。 正 极 中 有 无 抑 酸 添 加 剂 的 首次 和 最 后 的 性 能 


























































































































IRASE 《首次 内 阻 oe 自 放 电 1000h 后 的 ”电容 保持 ”产生 气体 
首次 电容 人 = 

/(wt% ) /mQ / (96) 电容 /F 率 /(% ) 的 量 /ml 
样品 1 5 3 1873 92 1752 93.5 32 
样品 2 10 3.1 1775 94 1668 94 18 
样品 3 15 3.5 1676 95 1576 94 8 
样品 4 30 4 1380 96 1300 94.2 2 




















这 些 结果 显示 抑 酸 剂 的 百分比 含量 与 产生 气体 的 体积 成 反比 。 然 而 ， 容 量 的 损失 并 
很 显著 ， 但 是 在 活化 剂 存在 的 时 候 ， 开 始 的 容量 下 降 得 很 剧烈 (具有 30% 的 抑 酸 
剂 时 ， 容 量 从 1873F 降 到 1380F， 降 低 了 596) 。 这 个 数据 表明 酸 是 气体 产生 的 源头 ， 但 
容量 下 降 并 不 与 酸 的 种 类 有 关 。 而 且 由 于 能 量 密度 是 关键 性 因素 ， 因 此 ， 这 样 的 数据 对 
于 工业 应 用 是 相当 局 限 的 。 抑 酸 剂 似乎 可 以 对 自 放电 有 积极 的 影响 ， 这 意味 着 酸 是 通过 
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电化 学 反应 而 产生 。 


在 2008 年 ， 同 一 作者 提出 使 用 葵 甲 酸 钠 或 茶 






























































甲酸 钾 作 为 抑 酸 剂 以 限制 电解 液 的 分 






























































AO! 。 其 影响 与 少量 的 HF 出 现 有 关 ， 这 将 会 进一步 生成 NaF 或 KF 和 葵 甲 酸 。 作 者 认 
为 形成 的 酸 是 吸附 在 活性 痰 表面 而 在 整个 系统 中 并 不 活跃 。 图 10. 20 和 图 10. 21 概述 了 
这 个 专利 中 报道 的 结 
102 -e- 碱 性 活化 的 碳 一 茶 甲 酸 销 

100 =e -^- BR RAE mm a ce- BREE Te Rae RET ERN 
S98 f--------4 ACUTE RO mmo E 50¢--------- BRT AE A RAS ER 
* tH 40 RN LRAT BORN 
Eia & 
E: Dro. 

10 20 30 — 40 50 0 10 20 30 40 50 

滩 加 量 /(wt9g 添加 量 /(wtg) 

图 10.20” 茶 甲 酸 盐 的 含量 对 电容 降低 的 影响 图 10.21 碱 性 活化 的 碳 和 蒜 汽 活化 的 








碳 中 葵 甲 酸 盐 对 气体 产生 的 影响 




















一 方面 ， 这 些 数据 显示 酸 是 在 超级 








电容 器 运行 过 程 中 产生 的 。 男 一 方面 ， 





这 些 化 学 











物种 是 气体 产生 的 源头 ， 因 为 抑 酸 剂 的 出 现 减 少 了 产生 气体 的 体积 。 综 上 所 述 ， 避 免 在 





单元 工作 过 程 形成 气体 是 一 条 有 前 景 的 可 行 之 道 。 
7. 热 稳 定性 和 性 能 










































































如 前 所 述 ， 电 解 液 会 影响 超级 电容 器 的 性 能 (能量 和 功率 密度 )。 文 献 中 显示 的 大 
多 数 数据 都 是 在 常温 下 得 到 。 对 于 大 多 数 应 用 ， 超 级 电容 器 使 用 的 温度 范围 是 -30 ~ 
70*C 。 对 于 宽 温 度 范围 应 用 ， 超 级 电容 器 的 使 用 温度 需要 在 -40 ~ 80% 这 个 范围 内 。 
虽然 电解 液 的 导电 性 随 着 温度 的 升 高 会 增加 (20% ; 70% ) ,但 是 温度 的 范围 通常 
是 没有 问题 的 ， 然 而 ， 在 电解 液 之 间 存 在 着 严重 差异 。 例 如 ， 不 同 温度 下 的 Ragone 图 
证 实 了 这 种 影响 ( 见 图 10. 22) 。 
P/EW kg) 
0.1 S S $ 1 S 
10 F TTT 
ACN zu 
5 le Ee p 
J | PC rail TE = 
ky 
2 
|! : m 
图 10.22 ”两 种 尺寸 大 小 相同 的 超级 电容 分 别 使 用 两 种 不 同 电解 液 








(1M TEABF,/ACN, 1.8M TEMABF/PC) 在 不 同 温度 下 的 Ragone 图 
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碳酸 二 甲 酯 / 环 丁 砚 或 PC — 基 电 解 液 的 温度 范围 和 导电 性 可 通过 氢 茶 添加 剂 和 
EMPyrBF, 盐 ( 乙 基 一 甲 基 吡 咯 烷 酮 氢 硼 酸 盐 ) 的 使 用 而 得 到 改善 。 
对 于 非 水 基 商 业 化 的 超级 电容 器 ，-40% 代表 了 典型 的 额定 低温 操作 极限 ”1。 采 
用 水 系 电解 液 的 超级 电容 器 额定 的 操作 温度 可 低 到 -50% ; 然而 ， 由 于 更 有 限 的 最 大 工 
作 电 压 ， 其 表现 出 了 较 低 的 能 量 密度 。 因 此 ， 为 了 使 目前 的 超级 电容 器 在 航天 航空 电子 
设备 中 得 到 应 用 ， 除 了 其 余 的 电子 系统 以 外 ， 它 们 需要 特别 的 热 控 制 ， 因 为 大 多 数 的 太 
空 电子 设备 都 要 能 够 在 至 少 -55% 条 件 下 能 够 工作 ””: 。 超 级 电容 器 的 表征 已 经 扩展 到 
了 -40% 这 个 界限 ， 主 要 是 研究 基本 的 电极 过 程 和 表征 漏电 现象 ”…; 。 这 些 数据 显示 
了 元 件 在 -40%C 下 性 能 是 可 接受 的 ， 为 更 低温 度 下 面 的 操作 留 下 了 可 能 ~ 。 然 而 ， 由 
于 在 商业 应 用 中 超级 电容 器 的 浴 剂 (PC ACN) 具有 相对 较 高 的 凝固 点 ， 使 超级 电容 
器 在 低 于 这 个 温度 限 的 数据 非常 缺乏 。 在 改善 电解 液 性 质 中 最 重要 的 挑战 是 设计 具有 低 
燃点 的 电解 液 配方 ， 使 其 在 低温 下 保持 足够 的 离子 电导 率 和 使 在 低温 下 随 着 溶剂 粘度 增 
加 的 ESR 最 小 化 。 一 些 有 机 溶剂 具有 优越 的 物理 化 学 特征 (R10.10): 甲酸 甲 酯 
(MF), 、 乙 酸 甲 酯 (MA), LRE (EA) 和 二 氧 戊 环 (DX). 
表 10.10 有 望 用 作 低 温 电 解 液 的 溶剂 



































































































































溶剂 凝固 点 /( °C ) 沸点 /(% ) MEKC) 黏度 /(cP) 
H,C-C=N Zl -45.7 81. 60 37.5 0.345 (25) 
D 

CCH oO -100 32 8.5 0.319 (29% ) 

H 一 or mmm 
-98 56.9 6. 68 0.38 (20%) 

Hc o 乙酸 让 本 
c CH; -83.6 77.1 6.0 0.426 (25% ) 


SN 
Q 0 JUR -95 78 7.3 0.6 (20%) 



































混合 物 的 导电 性 已 经 在 不 同 温度 下 测试 过 且 与 标准 ACN - 基 电 解 液 对 比 过 。 这 类 
混合 物 能 在 低 到 -55% 的 低温 下 面 显 示 非 常 好 的 结果 (ILE 10.23)。 然 而 ， 高温 测 试 
和 浮 点 测试 还 没有 在 这 些 电 解 质 上 面 测试 过 。 

为 了 找到 比 ACN 更 宽 温度 范围 的 电解 液 ， 提 出 了 其 他 混合 物 (ILE 10.24) 7 , 

在 高 温 下 ， 导 电 性 能 对 高 功率 应 用 更 有 利 。 然 而 ， 老 化 通常 会 加 速 ， 因 温度 的 原因 
电化 学 反应 变 得 更 加 活跃 。 

在 极限 应 用 中 ，ACN 可 在 80°C 使 用 。 高 于 这 个 温度 ， 可 使 用 PC 基 的 电解 液 ， 但 是 
严重 影响 了 其 老化 现象 ， 如 果 仅 仅 是 在 高 温 下 面 应 用 的 话 ， 其 他 涂 剂 可 用 做 PC 的 替代 
wy, 例如， 环 丁 砚 或 EC。 

对 于 更 宽 的 温度 范围 ， 离 子 液体 可 能 是 一 个 解决 方案 ， 下 面 我 们 将 会 描述 。 
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iE UC 
图 10.23 电解 液 在 低温 下 的 电导 率 随 温度 的 变化 ， 并 与 标准 电解 液 1M TEABF,/ACN 对 比 
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* EC:MF(1:1) 
4 EC:DMC:MF(1:1:1) 
30— o ECDMC:MA(1:1:1) 
x EC:DMC:EA(1:1:1) 
a EC:DEC(1:1) 
20 上 APC 








电导 率 /(mSs em!) 











-50 -30 -10 10 30 50 
温度 /"C 
图 10.24 不 同 溶剂 体系 (加 入 了 1M TEMABF,, EC; 碳酸 亚 乙 酯 。 
DMC; 碳酸 二 甲 酯 。DEC: 碳酸 二 乙 酯 ) 的 比 电导 率 随 温度 的 变化 曲线 





毒性 DE y- TARE EDLC 电解 液 的 一 种 有 前 景 的 溶剂 ， 但 是 y - TAB 
(GBL) 的 毒性 是 值得 怀疑 的 ， 因 为 其 可 成 为 y -羟基 丁 酸 (CHB) 的 引发 剂 。 在 将 来 ， 
GBL 可 能 是 一 种 受 控制 的 物质 
许多 常用 的 溶剂 以 及 其 毒 性 见 表 10. 11。 


表 10.11 EDLC 电解 液 用 的 部 分 溶剂 的 可 燃 性 、 毒 性 及 闪 点 
闪 点 FP/ (*C) 沸点 BP/ (©) 毒性 
乙 且 (ACN) 5 81.6 Xn 
3 - 甲 氧 基 丙 且 (MPN) 66 165 Xi 
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( 续 ) 
闪 点 FP/ (©) 沸点 BP/ (C) 毒性 
丙 且 (PN) 6 97 T 
THE (BN) 16 116 T 
碳酸 丙烯 酯 (PC) 123 242 Xi 
碳酸 亚 乙 酯 (EC) 150 248 Xi 
碳酸 二 甲 酯 (DMC) 18 90 = 
碳酸 二 乙 酯 (DEC) 25 126 一 
FASE HAE (DMF) 57 153 T 
IX] (2PN) 7 102 Xi 
乙 酮 (MEK) -3 80 Xi 
戊 内 酯 (GVL) 96 207 Xi 
y- TARR (GBL) 104 206 Xn 
基 丙 基 甲 酮 (MPK) 了 102 Xi 
1 酸 甲 酯 (MF) -19 32 Xn 
酸 乙 酯 (EF) -20 54 一 
乙酸 乙 酯 (EA) -4 77.1 Xi 
乙酸 甲 酯 (MA) -10 56.9 Xi 
ZZ (DES) 246 246 一 
— SH (DMS) 143 238 一 
不 丁 砚 (SL) 177 285 Xn 
ZARI (DX) -6 78 Xi 


EA); Xi， 刺激 性 ; 一 ， 没 有 危险 。FP 和 BP 可 燃 ，FP 低 于 零度 ，BP 低 于 35% 极 易 
可 燃 。FP >61%C ， 可 燃 。 


iE: T, AE; Xn, AEM; 
PR, OCT & FP <21C, ss ARTH. 21C FP <61C, BP>35C, n 





10.2.2.2 液态 电解 液 及 其 存留 的 问题 

如 前 面 表格 所 示 ，ACN 的 两 个 主要 问题 是 其 低 内 点 和 毒性 。 这 就 是 为 什么 大 多 数 
超级 电容 器 制造 商 设计 他 们 的 单元 时 要 避免 在 工作 过 程 发 生 电 解 液 泄漏 的 原因 。 制 造 商 
经 做 了 很 多 努力 来 限制 单元 中 电解 液 的 量 以 避免 单元 机 械 破坏 时 的 液体 泄漏 。 尽 管 这 
种 技术 在 发 展 ，ACN 在 日 本 仍然 不 被 接受 。 鉴 于 日 益 增长 的 环境 约束 ， 为 了 蔡 代 ACN 
作为 电解 液 溶剂 和 /或 改善 PC 基 超 级 电容 器 的 性 能 ， 并 考虑 到 已 经 完成 的 很 多 优化 ， 




















Jr iE B RP 
得 很 有 前 景 ， 然 而 ， 
质 的 一 个 主要 问题 是 
































并 不 能 忽视 ACN BoiEEYE RR d O77. 。 如 前 所 述 ， 高 











例如 spiro 盐 或 TEMBF, 的 使 用 的 话 ， 许 多 研究 已 经 得 以 了 实施 (尤其 在 日 本 )。 结 果 ， 
并 没有 发 现 适当 的 ACN ERIGI, JURE SB PEUT 和 热 稳定 


























性 以 及 电化 学 稳定 性 结合 





重要 的 是 要 注意 到 ACN 混合 物 已 经 被 测试 上 且 就 导电 性 而 言 这 将 变 
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fibi Asi 为 了 提高 这 个 值 ， 研 究 者 们 开发 了 阻 燃 剂 ! ,但 是 这 
个 解决 方案 仍然 没有 得 到 工业 化 。 
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10.2.2.3 离子 液体 电解 液 

纯 的 离子 液体 (没有 任何 添加 剂 ) 已 经 被 测试 用 作 超 级 电容 器 的 电解 液 '”*”! 。 这 样 
的 电解 液 具有 不 需要 浴 剂 、 在 宽 的 温度 范 于 内 保持 稳定 而 且 还 不 易 燃 等 特点 。 不 幸 的 
是 ， 其 导电 性 通常 低 于 基于 PC AR fU, 。 一 些 离子 液体 ， 例 如 ， 烷 基 咪 唑 四 
URE (BRIT EMIBFE, 2 以外) 或 N- 丁 基 -N- 甲 基 吡 咯 烷 酮 -二 (三 气 甲 基 砸 
BE) We (PYR,TFSD 7 显示 了 高 的 电化 学 稳定 性 ' 容 -9 eah, Er m AR EZ 
馏 而 难以 纯化 ”1。 重要 的 是 超级 电容 器 的 寿命 与 电解 液 的 纯度 密切 相关 1。 这 就 
导致 了 这 类 产品 的 成 本 急剧 上 升 ， 进 而 不 太 适 合 工 业 化 应 用 。 然 而 ， 这 类 新 型 的 电解 液 
可 以 作为 良好 的 示 踪 剂 以 确认 数字 模拟 的 结果 ， 可 以 用 以 证 明 离子 的 溶剂 化 并 不 是 储存 
能 量 所 必需 的 "I 。 此 外 ， 它 们 可 以 在 高 温 下 使 用 1，。 

因此 ， 离 子 液体 相对 于 PC 基 或 ACN 基 电 解 液 价 格 比 较 昂 贵 ， 但 是 这 类 电解 液 可 找 
到 应 用 市 场 ， 如 在 高 温 下 或 在 低 功率 密度 但 须 在 高 电压 下 工作 中 应 用 (如果 纯 度 够 高 
的 话 ) 。 离 子 液体 已 经 被 用 作 盐 在 有 机 溶剂 中 进行 了 测试 中， 如 图 10. 25 MR, W 
个 非常 有 趣 的 研究 已 致力 于 这 类 混合 物 ， 且 在 增加 ACN - dre fitu 7 BRIG ACN 溶剂 的 
电解 液 的 导电 性 上 已 得 到 了 令 人 关注 的 结果 "51 。 
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图 10.25 ”活性炭 基 的 超级 电容 器 在 [(CsHi3)3P(C4H。)] [TGN]/ACN 2596, 
有 机 以 及 酸性 电解 液 中 的 循环 伏 安 曲线 (5 mV s^!) 

在 日 本 ,通过 Nisshinbo 公司 和 日 本 无 线 电 公司 之 间 的 合作 ,已 经 可 以 得 到 这 样 的 产 
m (FLAIR) OP 。 这 类 产品 ， dei qud. (N, N -二 乙 基 -N- 甲 基 - 
N- (2- 甲 氧 乙 基 ) URRE), 已 经 显示 了 比 标准 PC 基 电 解 液 更 好 的 性 能 | 。 
10. 2.2.4 固态 电解 质 

固态 电解 质 的 主要 优势 是 在 制造 过 程 中 ,将 电解 液 和 隔膜 浓缩 到 同一 种 材料 中 。 考 
虑 到 电解 液 中 不 能 含有 任何 的 电化 学 杂质 ， 许 多 固态 电解 质 的 研究 关注 在 低 电 压 的 碱 性 
体系 上 ， 以 避免 水 的 分 解 。 

超级 电容 器 是 功率 应 用 的 装置 。 虽 然 在 具有 碱 性 PVA 电解 质 的 水 系 介质 ”中 得 到 
了 有 意义 的 结果 ， 但 是 有 机 介 质 全 国 态 超级 电容 器 并 没有 显示 具有 吸引 力 的 吉 果 ， 尤 其 
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是 低温 下 导电 性 的 原因 ( 和 离子 液体 一 样 ) 和 离子 在 电极 中 低 饱 和 率 。 然 而 ， 低 电压 
微型 超级 电容 器 在 数字 电子 产品 中 找到 了 其 应 用 方向 ， 因 为 其 不 需要 大 功率 且 比 微 
型 电池 电压 管理 更 容易 。 固 态 电解 质 的 超级 电容 器 产品 可 从 AVX (BestCap) 公司 购 得 。 

基于 这 些 原因 ， 这 样 的 电解 质 并 没有 在 大 型 的 超级 电容 器 市 场 上 得 到 应 用 。 
10.2.3 隔膜 
10.2.3.1 隔膜 的 要 求 

隔膜 的 要 求 有 电化 学 稳定 性 (高 纯度 和 材料 的 电化 学 稳定 性 ) 、 高 孔隙 率 、 高 热 稳 
定性 和 对 电解 液 的 化 学 惰性 。 此 外 ,隔膜 在 超级 电容 器 中 是 一 个 非 活 性 材料 ， 隔 膜 的 厚 
度 尽 可 能 地 薄 且 成 本 一 定 要 低 。 然 而 ， 其 最 小 尺寸 为 下 面 的 原因 所 限制 : 

1) 自由 的 碳 颗 粒 会 引起 电化 学 短路 的 风险 ， 这 可 能 会 使 两 个 电极 接触 (高 自 放 电 
BNE BR) OP! 

2) 机 械 强度 以 便 缠 绕 过 程 顺利 进行 。 
10.2.3.2 纤维 素 隔 膜 和 聚合 物 隔 膜 

理论 上 ， 如 果 超 级 电容 器 电极 之 间 的 距离 可 以 保持 的 话 ， 电 极 可 不 需要 隔膜 就 可 以 
THE?! 。 实际 上 ， 维 持 这 样 的 装置 不 发 生 短路 是 相当 不 可 能 的 。 合 适 的 超级 电容 器 隔 
膜 已 经 进行 了 大 量 的 研究 。 通 常 地 ， 这 样 的 隔膜 在 锂 离子 隔膜 (30% ~50%) 中 算是 
非常 多 孔 的 (多 有 50% ， 可 高 达 80% ) ， 处 在 45% ~90% 的 范围 内 。 然 而 ， 当 多 和 孔 隔 
膜 孔 际 率 太 高 ， 在 超级 电容 器 中 也 就 需要 更 多 的 电解 液 ， 因 此 成 本 也 就 更 高 。 在 隔膜 成 
本 、 电 解 液 的 量 以 及 由 隔膜 引起 的 阻抗 之 间 存 在 一 个 折衷。 主要 组 成 为 溶剂 - 纺 纱 纤维 
素 或 再 生 纤 维 素 纤 维 的 纸 质 隔膜 通常 用 作 超 级 电容 器 的 隔膜 。 图 10. 26 显示 了 这 样 的 一 
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图 10. 26  Batscap 公司 EDLC 用 标准 纤维 素 隔膜 ( x 1000 扫描 电镜 图 ) 
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隔膜 的 厚度 范围 在 15 ~50km。 这 种 材料 的 密度 相当 低 〈 小 于 0. 85) 。 由 于 大 型 电 
子 市 场 的 存在 ， 陋 膜 的 价格 相当 低 且 具有 相当 高 的 质量 (纤维 素 的 纯度 ) 。 然 而 ， 有 必 
要 干燥 隔膜 以 避免 在 超级 电容 器 中 水 的 污染 1””- ”1 干燥 过 程 可 通过 热 脱 气 或 丙酮 洗涤 
实现 。 由 于 能 量 密度 和 功率 密度 与 电压 的 平方 成 比例 增长 ， 因 此 在 电极 材料 的 改善 
上 具有 相当 大 的 活性 。 由 于 传统 的 活性 痰 电极 材料 的 电压 上 限 大 约 为 2.5 ~2.7V， 那 么 
电极 的 操作 电压 上 限 也 得 到 了 发 展 。 当 纸 质 隔膜 在 至 少 3 V 的 高 电压 工作 时 ， 就 会 发 4 
氧化 变质 ， 进 而 导致 其 强度 的 下 降 ， 还 可 能 导致 纸 质 隔 膜 的 撕 裂 ”! 。 因 此 ， 纸 质 隔膜 
并 不 适合 作为 在 如 此 高 的 电压 下 工作 的 EDLC 的 隔膜 。 

这 就 是 许多 聚合 物 隔 膜 得 以 发 展 并 商业 化 的 原因 于 1 : 

1) 纤维 素 隔 膜 [” 。 这 种 隔膜 由 一 种 能 够 溶解 在 电解 液 中 材料 形成 。 在 超级 电容 
器 中 ， 当 隔膜 被 电解 液 浸润 以 后 ， 这 种 材料 就 溶解 在 了 电解 液 中 (ILE 10.27). 

2) 玻璃 纤维 隔膜 。 纤 维 的 尺寸 通常 在 1 ~4hm 内 ， 且 具有 70% ~90% 的 孔隙 率 。 
这 样 的 隔膜 的 厚度 高 于 30pm， 特 别 是 为 了 避免 短路 ” 。 基 于 玻璃 纤维 更 蒲 的 隔膜 的 
FERIA T BRAT, BAU, SEAMEN!) ， 在 纤维 之 间 将 其 粘 合 在 一 起 。 

3) &TLUR RRL] ( 见 图 10.27)。 这 样 的 隔膜 主要 为 锂 离子 电池 使 用 开 
发 。 大 多 数 这 样 的 隔膜 没有 足够 多 的 孔 来 维持 EDLC 的 低 ESR, 

4) 具有 mineral charges 的 聚 乙烯 隔膜 也 被 开发 用 来 提高 耐 热 性 〈 见 图 10. 27) 。 

5) 多 层 隔膜 (” 。 在 标准 的 聚合 物 隔膜 上 ， 通 过 静电 纺 丝 沉 积 了 一 层 超 薄 的 纤维 
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图 10.27 不 同 材 料 制 成 的 商业 超级 电容 器 隔膜 的 SEM 图 : a) Celgard 2500 (RWIE), 
b) NKK TF40 (纤维 素 ) c) Solupor 14PO1A ( 超 高 分 子 量 聚 乙烯 ) , 
d) Gore 11267985 -3 ( 聚 四 所 乙烯 )。 所 有 的 比例 尺 都 是 2pm (T. L. Wade， 博 士 论文 ) 
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状 团聚 体 。 超 细 纤 维 组 成 的 超 细 纤维 状 团聚 体 层 的 平均 纤维 直径 为 1um 或 更 少 。 这 个 
过 程 避 免 了 电极 间 的 短路 发 生 。 

6) 由 热塑性 树脂 和 纸浆 纤维 制 成 的 隔膜 。 这 种 隔膜 除了 具有 离子 渗透 性 、 气 
体 渗 透 性 或 液体 渗透 性 以 外 还 具有 优良 的 机 械 强度 。 然 而 ， 与 纤维 素 隔膜 相 比 ， 其 成 本 
相当 高 。 

7) PTFE 隔膜 (Gore, ‘LEI 10. 27) 。 

8) REOLIR 。 由 于 具有 高 的 耐 热 性 ， 聚 酰 亚 胺 可 用 作 高 温 下 应 用 的 隔膜 。 
然而 ， 这 样 的 隔膜 的 成 本 相当 高 且 只 有 在 很 小 的 市 场 上 才 被 考虑 。 

9) 为 了 更 高 的 耐 热 性 而 含有 TiO, 的 聚 酰 亚 胺 薄膜 兵 ] 和 芳香 族 聚 酰 亚 胺 纤维 和 纤 
维 素 纤维 的 混合 物 的 隔膜 。 
T. L. Wade 在 超级 电容 器 的 隔膜 上 进行 了 一 些 有 意义 的 工作 '” 1 ， 其 得 到 的 结论 
如 下 : 

1) 隔膜 是 高 功率 超级 电容 器 阻抗 的 主要 贡献 者 〈 造 成 大 于 整个 阻抗 30% BAL, 3 
调查 了 四 种 商业 化 的 隔膜 ) 。 

2) 在 超级 电容 器 电阻 和 隔膜 厚度 之 间 存 在 着 一 个 合理 的 线性 关系 (通过 改变 一 个 
单元 中 隔膜 的 数量 得 以 证 明 ) 。 

3) 超级 电容 器 的 阻抗 是 电压 函数 。 

4) 电极 可 能 通过 电解 液 损 耗 和 其 他 可 能 的 反应 影响 隔膜 的 阻抗 。 


10.3 单元 的 设计 


单元 设计 已 经 得 到 了 大 量 研究 。 设 计 与 目标 市 场 和 成 本 效率 紧密 联系 。 组 装 过 程 如 
后 所 述 。 

这 部 分 致力 于 描述 各 种 商业 化 超级 电容 器 的 单元 设计 。 考 虑 到 目标 市 场 ， 摘 述 了 元 
件 的 分 析 情 况 。 

首先 ， 由 于 它们 应 用 和 结构 的 原因 ， 区 分 小 型 元 件 〈 扣 式 ) 和 大 型 元 件 (容量 高 
于 300 ~500F) ， 是 很 重要 的 。 

这 些 单元 的 封装 存在 三 个 主要 的 过 程 : 

1) 灌注 (potting) ( 铝 电解 电 容 需 过 程 ) 。 堆 琶 和 绕 线 过 程 是 卷 绕 而 成 的 ， 同 时 配 
有 针 型 连接 器 且 整 个 系统 放 在 一 个 圆柱 形 的 铝 套 管内 。 两 种 最 受 欢 迎 的 几何 结构 是 轴 向 
引线 来 自 圆 柱 体 的 每 个 圆 形 面 的 圆心 ， 或 两 根 径 向 引线 或 极 耳 在 一 个 圆 面 上 。 在 旋转 操 
作 之 前 ， 放 置 一 个 丁 基 橡胶 垫 片 在 顶 盖 的 顶部 ， 其 中 壳 体 开口 是 折 受 且 按 压 在 垫圈 内 部 
的 ， 以 形成 一 个 有 效 的 密封 系统 。 封 装 过 程 是 在 与 电解 液 和 一 个 电极 在 电容 器 工作 时 相 
同 的 电压 下 进行 的 ， 因 此 当 超 级 电容 器 串联 时 ， 必 须 注 意 隔绝 每 一 个 电容 器 。 在 这 种 超 
级 电容 器 中 需 提 供 安全 排 气孔 ， 以 便 超级 电容 器 可 以 以 一 种 受 控 制 的 方式 减缓 过 度 的 压 
力 ， 这 称 之 为 排 气 ( vetting) ， 其 被 认为 是 一 种 失效 模型 。 排 气孔 可 以 作为 一 个 橡胶 圈 
在 顶 盖 上 安装 或 作为 一 个 模 组 狭 缝 刻 在 色 壁 上。 每 一 个 电容 融通 气孔 的 压力 是 可 预测 
的 ， 且 通常 设计 在 大 约 7atm 或 更 高 的 压力 下 发 生 。 对 于 小 型 电容 需 而 言 ， 其 许可 电压 
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往往 更 高 。 在 电容 需 排 气 后 ， 电 解 液 可 能 蒸发 出 来 直到 电容 需 的 电容 减 小 。 通 常 地 ， 这 
样 的 超级 电容 器 具有 高 的 ESR 且 性 能 并 不 是 很 好 。 这 个 技术 很 适合 用 于 电子 应 用 的 小 
型 超级 电容 咒 。 这 样 的 元 件 将 在 后 面 进行 详 述 。 

2) 套 管 和 盖子 通过 人 碾 压 、 卷 曲 或 具有 垫圈 的 套 简 来 封装 ， 以 保证 气 密 性 和 避免 电 
极 与 套 管 和 盖子 相连 而 引起 的 短路 。 这 个 过 程 与 前 面 的 类 型 相 比 性 能 较 好 。 气 密 性 高 且 
非常 适用 于 大 型 超级 电容 右 。 这 个 技术 已 被 Maxwell、Nesscap、LS Cable 等 公司 所 接受 。 

3) 套 管 和 盖子 通过 胶粘剂 封装 且 每 个 部 分 都 连接 到 一 个 电极 。 在 这 种 情况 下 ， 胶 
粘 剂 起 了 两 个 作用 : 保证 空气 和 水 的 密封 性 以 及 胶粘剂 可 以 使 这 两 个 部 分 绝缘 。 这 种 设 
计 已 被 Batscap 申请 了 专利 。 
10.3.1 小 尺寸 元 件 

小 型 元 件 专 门 致力 于 电子 应 用 ， 作 为 可 焊接 在 电子 卡片 上 的 元 件 : 公用 事业 电表 的 
无 线 通讯 ， 制 动 器 的 能 量 系 统 ， 内 存 板 的 备用 电源 和 通信 用 的 无 线 基 站 的 电源 品质 。 这 
样 的 元 件 也 可 用 于 次 级 市 场 的 音频 系统 (5 ~ 15F) ， 笔 记 本 电脑 的 电源 管理 ， 玩 具 的 储 
能 系统 ， 移 动 电话 LED 灯 的 电源 系统 和 其 他 便携 式 用 途 (小 于 1F， 注 单元 ) 。 这 类 市 
场 的 主导 者 是 Panasonic、NEC - Tokin 、Elna 、Seiko 、 Korship 、Cooper Bussmann, Alu- 
mapro, CapXX, Shoei Electronics, Smart Thinker, Nichicon, Nippon Chemicon, Vina, 
Vishay, Rubycon 等 公司 。 

除了 移动 应 用 中 的 新 技术 ， 即 发 展 轻薄 的 单元 之 外 ， 这 类 元 件 市 场 的 需求 仍然 很 
高 ， 但 是 技术 可 以 认为 更 加 先进 。 能 量 密度 和 功率 密度 不 再 是 关键 性 因素 。 

这 类 元 件 可 具有 两 种 外 形 : 

1) 扣 式 单元 : 外 形 与 扣 式 电池 类 似 ( 见 图 10.28) 。 

2) 卷 绕 型 单元 : 通常 地 ， 容 量 比 扣 式 单 元 的 容量 要 高 一 些 。 这 样 的 元 件 外 观看 起 
来 像 电解 电容 器 和 介质 电容 需 ( 见 图 10.29) 。 
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图 10.28 EN/EP Panasonic 扣 式 图 10.29 HW/HZ Panasonic 卷 绕 型 
单元 构造 [61 〈 金 电容 器 ) 单元 构造 [1] ( 金 电容 器 ) 


10.3.2 大 型 单元 
对 于 大 型 单元 的 构造 现在 并 没有 一 套 标 准 (尽管 标准 化 正在 进行 中 ) : 每 一 个 制造 
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商 对 其 单元 的 设计 取决 于 内 部 发 展 及 其 性 能 的 优化 。 
这 类 器 件 由 2 种 典型 的 类 型 : 
1) 高 功率 型 单元 ， 致 力 于 功率 应 用 , 例如， 车辆 混合 动力 和 城市 交通 。 
2) 静态 应 用 的 能 量 单 元 ， 如 不 间断 电源 (UPS), 
10. 3.2.1 高 功率 型 单元 
主要 的 高 功率 型 单元 制造 商 有 Batscap (法 国 ) Maxwell Technologies (美国 )、 
Nesscap (韩国 ) 和 LS Mtron (SEES), 。 功 率 应 用 要 求 尽 可 能 小 的 ESR， 单 元 设计 尽 可 能 
简单 化 。 
其 中 最 重要 的 一 个 因素 是 时 间 常 数 。 这 个 常数 等 于 电容 值 乘 以 ESR (整个 阻抗 或 
RsDC 直流 阻抗 或 ESR) 。 对 于 这 种 单元 ， 时 间 常 数 小 于 1s。 
10. 30 为 不 同 的 单元 。 通 常 地 ， 这 样 的 单元 含有 有 限 数量 的 元 件 。 
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图 10.30 高 功率 单元 。a) Batscap (650 -9000F), ， 圆 柱 形 ; b) Maxwell 公司 (650 ~3000F) , 
圆柱 形 ; c) Nesscap (650 ~3000F) ， 圆 柱 形 ; d) LS Mtron (100 ~3000F) ， 方 形 和 圆柱 形 











螺旋 形 单元 的 双 电 层 电容 器 一 个 优势 是 大 表面 积 的 电极 可 被 卷 进 一 个 小 型 的 套 管 
内 。 大 电极 可 大 大 减 小 电容 器 的 内 阻 ， 套 管 可 极 大 的 简化 电容 器 的 封装 或 双 电 层 电 容器 
需要 的 封装 。 在 双 极 板 设计 中 ， 每 个 单元 必须 绕 电 极 的 四 边 进行 封装 。 然 而 ， 在 卷 绕 设 
计 中 ， 只 有 外 层 需要 封装 。 当 单元 串联 堆 受 的 时 候 ， 卷 绕 设 计 并 没有 双 极 设计 那么 高 
效 ， 因 为 导线 的 电阻 会 将 会 增加 到 欧姆 降 内 。 

例如 ， 如 同 在 钠 和 和 集 流体 之 间 直 接 激 光 焊 接 而 不 含有 任何 中 间 部 分 的 单元 , 已 被 
Batscap 公司 所 研发 上 且 能 大 大 限制 了 ESR {A ( 见 图 10.31)。Maxwell Technologies 和 
Nesscap 具有 完全 相同 的 设计 ， 采 用 的 是 在 盖子 (RRE) 中 间 的 铝 质 冲 压 件 上 进行 绕 线 
焊接 。 电 极 的 厚度 一 般 薄 于 100 um 以 便 限 制 ESR。 所 有 的 这 些 单元 都 因为 导电 性 和 热 
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稳定 性 采用 了 基于 ACN 基 的 电解 液 ， 这 些 单元 
的 额定 电压 为 2.7V 或 2. 8V。 

汽车 和 城市 交通 运输 是 目标 市 场 ， 超 级 电 
容器 进行 了 大 量 的 测试 。 因 此 ， 人 们 认为 这 些 
单元 必须 承受 过 度 的 重 压 (差不多 5bar) 和 完 
全 封装 (严禁 电解 液 泄 漏 )。 同 时 ， 这 些 单元 
必须 隔绝 水 和 空气 。 其 盖子 和 经 必须 为 饭 基 
材料 。 
10. 3. 2.2 能量 型 单元 

主要 的 能 量 型 单元 制造 商 有 Nippon Chemi- 
con (HAS), Panasonic (日 本 )、Nichicon (日 
本 )、Asahi Glass (日 本 ) 和 Meidensha (日 
A). KA AAS EDLC 制造 商 也 是 电解 电容 器 制 
造 商 且 在 工业 化 方面 具有 广泛 的 知识 。 这 类 单 
元 的 构造 更 受 电解 电容 器 的 启发 ( 见 图 10. 32) 。 









































图 10.31  Batscap 公司 在 帽 和 集 流 体 之 间 
直接 激光 焊接 的 电容 器 


这 类 单元 类 型 的 ESR 更 高 ， 主 要 有 三 


个 主要 原因 : 这 类 单元 采用 的 是 PC 基 电 解 液 ， 不 是 为 功率 应 用 而 优化 设计 的 ， 以 及 电 





极 的 厚度 通常 比 功率 型 单元 要 厚 ， 以 便 增 加 能 量 





图 10.32 ”能 量 型 单元 。a) Nichicon 
b) Nippon Chemi - con DLCA 





密度 值 。 





evercap (600 ~4000F) 及 
PIM (100 ~3000F) 

















PC 3r fiii EHAR pov TH pF a EE 





型 单元 制造 商 在 设计 中 采用 与 电解 电 








容器 相同 的 工艺 成 为 了 可 能 ， 如 塑料 部 分 ， 在 单 


元 的 同一 边 进行 连接 ， 卷 曲 过 程 等 。 





使 用 PC 基 电 解 液 ， 为 了 限制 老化 现象 ， 这 样 的 单元 的 额定 电压 通常 为 2.3 ~2. 5V。 


10.3.2.3 软 包 型 单元 设计 
这 类 单元 通常 为 小 型 或 中 型 的 EDLC (高 达 























1000F) 所 制造 。 这 样 的 设计 ， 直 接 来 








自 于 锂 离子 电池 手机 设计 的 启发 ， 使 能 量 密度 最 大 化 〈 质 量 比 容量 和 体积 比 容量 ) H 





在 应 用 中 对 平面 一 体 化 是 很 方便 的 ， 例 如 手机 





(CapXX， 见 图 10.33a) 和 电子 产品 。 


第 10 章 ”产业 化 超级 电容 器 的 制造 287 





大 型 的 单元 已 被 APowerCap ( 见 图 10. 33b) Nisshinbo ( ILK] 10. 33c) 和 Yunasko ( 见 


图 10.33d) 所 研发 。 


` — 
lea + 1 

LaBFS = 
E. | 
pora High Power Tyne 
Vx eimi 3.0 V 1000 F 


a) 











9) 


图 10. 33  CapXX 的 软 包 型 单元 。a) [0.9F, 4.5V, Rob (mm 最 大 ) : 39 x17 x3.5], 
APowerCap; b) (430 F, 2.7V, 57g, 45ml), Nisshinbo; c) [1000F，3.0V， 尺 寸 (mm): 
135 x130 x9.2, 202g, 162ml, ?ÉjB]], Yunasko; d) 1500F, 84 x240 x16, 250g 

















由 于 非常 轻型 的 包装 ， 
备 ， 不 需要 严 苛 的 环境 要 求 。 这 类 单元 的 主要 的 不 便 之 处 在 于 : 
1) 不 能 抵抗 机 械 冲击 。 





这 类 单元 具有 更 高 的 功率 和 能 量 密度 。 对 于 小 型 的 电子 设 


2) 相对 于 标准 技术 
3) 由 于 气体 的 生成 ， 单 元 的 体 


， 其 热管 理 效率 较 低 。 
了 变化 严重 。 











4) 聚合 物 密 封包 装 长 期 使 用 并 不 能 隔绝 水 和 气体 。 
10.3.2.4 单元 设计 的 争执 : 方形 单元 和 圆柱 状 单 元 


如 前 所 述 ， 





市 场 上 有 两 种 单元 类 型 。 





对 于 许多 应 用 ， 单 元 的 设计 是 很 有 争议 的 ， 然 而 ， 每 种 单元 设计 都 能 够 找到 其 市 
场 ， 这 与 单元 的 型 号 所 挂 钓 (小 型 或 大 型 )。 考 虑 到 这 些 因素 ,总 结 了 目前 的 现状 ( 见 







































































表 10. 12)。 
表 10.12 方形 和 圆柱 形 电容 器 的 关键 参数 
参数 方形 司 柱 形 软 包 
普遍 的 设计 
极 少 有 使 用 金属 外 壳 的 a 
us crater TEE quis HE 
— Pu xa RAV 工 、 日 本 电气 公司 些 扁平 的 电容 器 设计 
、“ 9、 (NEC). SHELA 制造 商 ，CapXX 
Maxwell Tech, OptiXtal、 NW : 
拉 电 容 、 麦 克 斯 书 科 技 、 
Kyocera ~ AVX, Tecate J . 
尼 其 电容 器 ， 伊 娜 电容 等 
方便 用 于 狭窄 的 环境 高 或 多 或 少 的 低 成 本 密封 加 
优势 TB EU 很 轻 、 便 宜 、 高 能 量 密 度 
积 能 量 密度 设计 
特殊 环境 ， 如 高 温和 / 
劣势 设计 成 本 高 不 能 用 于 平板 设备 EE 








或 高 湿度 环境 下 循环 寿命 短 
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(5) 
参数 方形 圆柱 形 软 包 
大 多 数 制造 商 : u 
Nesscap, LG cable, Nip- APowerCap Nisshinbo Pow- 
Batscap, Maxwell, poo 
100F 以 上 pon Chemicon. Meidensha Lox- erSystem (电容 模块 ) Y 


优势 


劣势 


VE, 加 粗 文字 表示 不 同 的 EDLC 类 
大 型 的 方形 单元 具有 更 高 的 能 量 密度 


US 


能 量 密度 比 圆 柱 形 的 高 


高 ESR、 高 成 本 设计 (组 
件 /电容 数量 多 ) 对 制造 商 
来 说 昂贵 ， 热 管理 效率 低 


Nesscap, Nippon Chemi- 
con, PA TF, Elna 等 


， pep 
， 组 件数 量 少 ， 热 





最 低能 量 密度 


型 (高 达 100F 的 和 100F 以 上 的 ) 。 











， 尤 其 当 它 们 在 几何 方面 进 和 


nasko 


在 特殊 环境 ， 如 高 温和 / 
或 高 湿度 环境 下 循环 寿命 
短 ， 不 抗 针 刺 (存在 潜在 漏 
液 危 险 ) ， 热 管理 效率 低 


了 模块 组 装 的 时 


候 。 然 而 ， 这 样 的 单元 比 圆柱 体 单元 包含 更 多 部 件 目 制 造成 本 更 加 昌 贵 


10. 3.2.5 


水 系 介 
水 系 电解 液 的 单元 没有 获得 商业 化 ， 因 为 其 单元 


质 单元 


将 会 进一步 详 述 。 
10.4 模块 设计 


模块 主要 为 专门 用 途 所 设计 。 需 要 考虑 高 电压 和 功率 效率 。 其 主要 的 参数 主要 集中 


于 热管 理 、 单 元 组 装 

















、 连 接 、 电 子 产品 和 电路 平衡 。 


在 高 功率 用 途中 ， 超 级 电容 带 的 使 用 可 通过 将 许多 元 件 进 





电压 。 


DC converter ) : 


高 电压 的 主要 优势 
大 多 数 的 应 用 需要 直流 























贵 且 效 率 不 高 ) 。 


小 型 超级 电容 器 模块 通常 以 串联 或 并 联 的 


方式 直接 在 电 





10.34) 。 


子 卡片 上 组 装 


的 寿命 会 大 大 减少 。 


是 增加 能 量 。 
直流 变换 器 (DC - 
很 低 的 电压 (例如 ，2.5V 或 
2.8V) 不 适合 高 功率 使 用 ( 变换 器 将 会 变 得 很 


(例子 见 图 

大 多 数 使 用 这 种 模块 的 应 用 并 不 需要 

大 电流 放电 ， 且 热 管理 不 是 关键 性 因素 。 
过 去 ， 与 单个 电压 的 寿命 相 比 ， 大 的 模块 


同时 ， 














电压 很 低 ， 只 


只 能 够 得 到 模块 ， 后 面 


行 串 联 ， 从 而 获得 更 高 的 





图 10. 34 ”焊接 在 电子 卡片 上 的 小 型 超级 
电容 器 模块 样品 (Vina Technology) 
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基于 这 些 原因 ， 在 过 去 五 年 里 ， 主 要 的 制造 商 进行 了 许多 改善 。 

基于 它们 的 设计 ， 模块 主 要 被 分 为 两 类 . 

1) 由 牢固 设计 的 单元 串联 或 并 联 (圆柱 状 或 块 状 ) 组 成 的 模块 。 

2) 软 包 单 体 组 成 的 模块 。 
10. 4.1 基于 牢固 型 单元 的 大 型 模块 

这 些 模块 (hard -type cell) 所 含 如 下 : 

1) 单 体 ; 

2) 单元 之 间 的 金属 连接 ; 

3) 两 个 带电 终端 ; 

4) 单元 和 外 壳 之 间 存 在 的 绝缘 体 ， 可 作为 模块 的 有 效 散 热 器 ; 

5) 平衡 系统 ; 

6) 探测 器 测 到 的 其 他 额外 信息 ; 

7) Shee HEB). 

在 模块 中 ， 只 有 单 体 含有 活性 物质 ， 基 于 这 个 原因 ， 模 块 的 能 量 密度 和 功率 密度 总 是 
比 模块 中 的 单 体 性 能 要 差 。 安 全 性 、 环 保 和 老化 方面 一 定 不 能 因为 性 能 的 要 求 而 削减 ， 所 
以 大 多 数 制造 商 设 计 的 模块 都 为 了 最 小 化 单元 中 非 活 性 材料 的 质量 和 体积 。 在 某 些 情况 
下 ,为 了 方便 在 最 终 应 用 中 的 放置 ， 单 元 的 几何 形状 可 能 与 规则 的 形状 馆 然 不 同 %。 

在 后 续 段 落 中 ， 关 于 模块 类 型 的 无 源 元 件 的 一 些 解 决 方案 将 会 进一步 详 述 。 
10.4.1.1 单元 间 的 金属 连接 

为 了 增加 电压 (HRK) 或 电容 (并 联 ) ， 有 必要 将 超级 电容 器 的 单 体 一 个 一 个 连接 
起 来 。 这 样 的 连接 受 限于 单元 的 集合 形状 和 终端 在 单元 上 的 位 置 。 例 如 ， 如 果 单 元 的 终 
端 是 扁平 的 ， 那 么 连接 片 也 将 是 扁平 的 ( 见 图 10.35a)。 如 果 模 块 是 管 式 的 ( 见 图 
10.35c) 且 其 单元 需要 卷曲 (IE 10.35b) ， 连 接 片 的 几何 形状 可 能 就 更 复杂 。 

2 3 1] 31 
























































图 10.35 各 种 形状 的 连接 片 。 扁 平 的 (a) Batseap, 40), ， 带 卷 边 的 
(b) EPCOS，32) ， 用 于 管 式 结构 的 U 形 连 接 片 (c) EPCOS, 1) 
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元 件 和 连接 片 之 间 的 机 械 连 接 可 以 如 下 方式 实现 ， 例 如 ， 通 过 焊接 "5, ZOmpHe 























BH ZAP EERO ， 螺 钉 拧 紧 等 。 通 常 地 ， 连 接 片 起 到 了 从 单元 到 模 


块 外 部 散热 器 的 作用 。 
10. 4.1.2 模块 的 电 终端 

电 终端 必须 接受 高 电流 的 负载 ， 在 终端 和 首 
尾 单元 的 连接 点 必须 具有 非常 低 的 阻抗 以 便 严 格 
限制 热 的 产生 。 这 个 概念 受到 了 电解 电容 器 技术 
很 大 启发 1。 一 个 普遍 接受 的 方式 是 将 模块 终 
端 直接 与 模块 的 起 始 单元 和 末尾 单元 焊接 在 一 
me! ( 见 图 10.36) 。 
10.4.1.3 模块 的 绝缘 体 

市 场 上 模块 绝缘 体 主要 使 用 绝缘 材料 ， 以 聚 
烯烃 类 、 多 元 酯 类 等 为 基础 。 

WR SS Bc V Wee A SRV Se Zs (PTFE) 的 厚 
度 很 小 的 话 ， 它 们 将 会 变 得 很 方便 。 塑 性 的 或 在 
压力 下 弹性 可 变 的 导热 稍 ， 被 放置 在 了 储存 单元 
的 终端 和 冷却 板 之 间 。 这 样 的 导热 销 最 好 含有 陶 
瓷 、 硅 胶 、 量 或 不 同 导 热 基质 的 混合 物 且 最 好 含 
有 多 层 包 履 层 "| 。 

作为 绝缘 体 最 有 用 的 一 种 材料 是 含有 类 黑 的 
弹性 体 ( 见 图 10. 37) 。 



















































































弹性 层 可 同时 具有 很 多 功能 。 其 可 以 允许 : 





1 








10.36 ”超级 电容 右 2 上 的 
终端 连接 1 (第 1 或 最 后 ) 














到 10.37 绝缘 片 、 散 热 辟 (2) 和 超级 电容 器 (1) 。 箭 头 所 指 为 散热 方向 


1) 电压 高 于 1kV 时 ， 弹 性 层 骨 省 ， 从 而 使 整个 储 能 系统 包括 壳 体 电化 学 绝缘 ; 








2) 由 于 可 压缩 的 能 力 ， 可 吸附 整个 存储 中 由 





出 造 公差 带 来 的 几何 分 散剂 ; 





3) 可 改善 在 整个 存储 和 模块 外 部 之 间 的 热 交 换 。 


10. 4. 1.4 单元 的 平衡 和 其 他 信息 探测 


为 了 保证 模块 的 耐用 性 和 安全 性 ， 超 级 电容 器 单元 的 热 模 拟 可 能 是 将 维持 操作 温度 
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和 超级 电容 器 模块 在 一 个 适当 范围 内 的 温度 均匀 性 的 关键 因素 ”1。 

单元 与 单元 之 间 的 电压 平衡 对 一 系列 单元 的 整个 系统 的 终止 充电 电压 的 均匀 分 布 是 
很 有 必要 的 。 单 元 参数 ( 容量 、 串 联 阻抗 、 自 放电 ) 并 不 是 完全 相等 ， 因 为 过 程 和 老 
化 的 变化 55 。 因 此 ， 如 果 没 有 使 用 平衡 电子 ， 会 存在 单元 过 压 的 风险 且 会 导致 过 度 老 
化 。 大 部 分 常见 的 电压 平衡 是 当 电 压 超过 额定 电压 以 后 ， 通 过 驱使 单元 内 部 或 外 部 的 一 
个 旁 路 电流 来 获得 。 最 适合 平衡 电压 的 系统 包含 了 每 个 串联 单元 内 部 的 平衡 电路 。 由 于 
使 用 了 充电 电流 的 一 小 部 分 ， 这 个 电路 系统 并 不 能 为 过 压 提供 全 面 保护 。 其 效率 取决 于 
应 用 的 循环 。 

在 一 些 大 电流 应 用 中 以 及 在 极度 低温 下 的 应 用 中 ， 很 有 必要 探测 其 他 额外 的 信息 ， 
例如 ， 温 度 截止 系统 或 对 电解 液 泄漏 或 氧气 探测 以 防止 事故 的 发 生 。 这 样 的 探测 器 很 昂 
贵 但 是 对 特定 市 场 上 的 应 用 很 方便 。 
10.4.1.5. 模块 外 壳 

图 10. 38 说 明 的 是 不 同 模块 的 铝 外 壳 。Batscap 150 F 54V 的 模块 ( 见 图 10.38d) , 
由 3000F 的 单 体 组 成 ， 其 致力 于 城市 运输 应 用 。 对 于 这 样 的 应 用 ，Batscap 为 满足 先进 
的 交通 系统 的 强烈 需求 已 做 了 许多 努力 (详细 资料 见 表 10. 13 ) 。 例 如 ， 这 个 模块 由 简 
单 的 通风 设备 来 冷却 (散热 右 在 一 旁 ) 量 符合 烟雾 标准 ( 见 表 10. 14)。 























DS 








10.38 a) LS Cable (16. 8 V/500 F); b) Nesscap (111 F/48V fll 166 F/48V) ; 
c) Maxwell (165 F/48.6V) ; d) Batscap (150 F/54V) 的 模块 外 壳 
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表 10.13 54V 150 F Batscap 模块 性 能 














































































































参数 单位 ff 
电压 V 54 
电容 (54V, 20) F 150 
ESR (DC, 54V, 20° ) mQ 5 
ESR (1kHz, 54V, 20%) mQ 3 
时 间 常 数 (54V, 20°C ) S 0.75 
额定 RMS 电流 A 150 
最 大 峰值 电流 V 58 
储存 的 能 量 (54V, 20%) Wh 61 
10s MARL (54V, 20C, DODV5S0% ) kW 13 
10s 的 有 效 功率 密度 kW kg -1 0.8 
体积 1 18 
重量 kg 17 
IPrating IP = 65 
温度 范围 C 40 to +65 
最 高 温度 〈 低 电流 ) "C 80 
绝缘 等 级 ，HV，50Hz 10s 的 情况 kV 2.8 
绝缘 等 级 ，LV to HV 50Hz 10s kV 4.6 
循环 圈 数 (54V, 100 Amp RMS, 20°C) 一 >5 百 万 
WR (50V, 20C) h 50 000 
3210.14 54V 150F Batscap 模块 以 及 测试 的 结果 
测试 参考 标准 或 描述 结 
滥用 储存 IEC 60068 -40°%C, 70C, 95% HR 45 通过 
ibas TEC 60068 96h at 5% NaCl 通过 
热 冲 击 IEC 60068 300 cycles ( —40*C/70*C ) 通过 
振动 和 冲击 NF EN 61373 Catalyst 1 class B 通过 
挤 压 FreedomCar, two axes 通过 
短路 Rshort circuit <1mQ, 20 consecutive times Ishort circuit up to 17 kA 通过 
钉 刺 FreedomCar Standard reference or description result 通过 
过 充 FreedomCar 200 and 400 A, no voltage limit 通过 
热 稳定 性 FreedomCar 通过 
着 火 Methanol fire, 45 min 通过 
漏 液 和 火花 ACN or H, explosive concentrations 模拟 








尽管 模块 的 能 量 密度 和 功率 密度 (在 10s 内 ，3.4Wh 1', 0.8kW kg ^) 相对 于 单元 
的 值 (在 10s 内 ， 大 于 6Wh l^, L4kW ke!) 相当 低 ， 但 是 这 种 模块 却 非 常安 全 。 
10.4.2 ”基于 软 包 电容 器 的 大 型 模块 

如 前 所 述 ， 软 包 单 元 对 优化 能 量 密度 和 功率 密度 是 很 方便 的 ， 因 为 无 源 元 件 必 须 降 
到 最 小 程度 。 

为 了 保证 这 类 组 装 的 高 安全 性 ， 需 要 高 机 械 强度 的 外 壳 。 

Power Systems 已 经 开发 了 三 种 不 同 的 基于 软 包 单元 的 模块 ， 其 在 很 多 应 用 上 都 表 
现 出 了 优异 的 性 能 后 ”1 ， 
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基于 54 V/60 F 单位 模块 的 216 V/15 F 高 功率 和 高 能 量 型 (2.3Wh 1,7" 
2.9 kW kg ，RC =1 s), MM: 集装箱 起 重 机 、 电 力 设 备 、 复 印 机 、 施 工 机 械 、AVG 
(无 人 搬运 车 ) 、 塔 式 起 重 机 。 

基于 108 V/10 下 单位 模块 的 216 V/5 F 超 高 功率 型 (1.2 Wh 1°, 1.5 kW kg, 
RC =0.2 s) 。 应 用 : 注射 压 机 、 电 焊 机 。 

基于 两 个 202 V/1.8 下 单位 模块 的 405 V/0.9 下 紧凑 且 超 高 功率 型 (1 Wh il’, 
1 kW kg^', RC=0.18 s), JH: 通用 机 床 、 摆 臂 机 器 人 。 

Meidensha (MeidenCap) 也 研发 了 其 他 新 颖 的 模块 。 这 些 平 板 模块 汪 ] ， 基 于 县 加 
BOR ( 见 图 10.39), ， 具 有 低 容 量 值 、 高 电压 和 较 高 的 能 量 密度 性 能 2 ( 见 表 10.15) 。 
其 主要 缺点 是 时 间 常 数 (RC >> ls) 。 目 前 ， 这 种 模块 专门 致力 于 UPS 市 场 。 在 其 构造 
中 ， 单 元 层 有 至 在 一 个 统一 体 中 〈 堆 琶 ， 如 在 水 系 介质 中 一 样 ) 。 单 个 单元 由 一 对 双 极 层 
压制 品 、 一 对 活性 痰 电极 RWBER), MRAR, Hiet T Am. EEE A 
夹 在 端 板 之 间 且 用 螺栓 紧 团 。 整 个 封装 密封 在 一 个 铝 质 的 受 片 结构 包装 内 。 在 这 些 模 块 
中 ， 单 元 之 间 提 供 平衡 系统 是 不 可 能 的 。 


DUR KA! 
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活性 炭 电极 
(浸入 电解 液 ) 


垫圈 


隔膜 
六 极 层 状 结构 








双 极 板 : 
前 面 为 正 ， 后 面 为 负 。 





图 10-39  Meidensha 模块 结构 


表 10.15 Meidensha 模块 25%C 下 的 性 能 




















类 型 600S1 -70C 600L1 -70C 150S1 -38C 150S2 -32C 

串联 单元 数 70 70 38 32 

外 观 尺 寸 (WxHx1) 266x43x3l6mm 266x43x3l6mm 158 x27 x176mm 158 x30 x176mm 
质量 /kg 5.7 5.7 1.1 1.3 
额定 电压 /V 160 160 85 72 
再生 中 的 最 大 电压 /V 175 175 95 80 
容量 /了 4.5 3.7 2.0 4.0 
ESR/Q 0. 58 0. 45 2.0 1.9 
质量 能 量 密度 / (Wh kg^!) 2.8 2.3 1.8 2.2 
体积 能 量 密度 / (Wh 17!) 4.4 3.6 2.7 3.5 


时 间 常 数 /s 2.6 17 4.0 7.6 
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10.4.3 在 水 系 电解 液 中 工作 的 大 型 模块 

水 系 介质 中 电容 器 的 性 能 不 理想 ， 目 前 还 
没有 单 体 得 到 工业 化 。 然 而 ， 模 块 被 Tavrima 
Canada 工业 化 已 有 好 几 年 。Tavrima 的 设计 是 基 
FRA AYER (ILE 10. 40)。 其 能 量 密度 
为 0.7Wh kg 和 1.1W h1: 相对 于 在 有 机 介 
质 中 工作 的 模块 这 些 值 就 相当 低 。 这 些 模块 的 
主要 优势 在 于 低 的 ESR， 进 而 提供 了 一 个 低 的 
时 间 常 数 (0. 6s) 。 

这 项 技术 的 主要 缺点 为 使 用 温度 范围 为 
-40 ~ +55% 。+55% 对 于 汽车 市 场 而 言 ， 通 
常 不 算 一 个 很 高 的 温度 。 

10. 4.4 基于 非 对 称 技术 的 其 他 模块 图 10.40 ESCap 90/300 Tavrima 模块 

如 本 章 前 面 叙 述 ，C/C 超级 电容 器 的 主要 (90 N/A300V)， 工 作 介质 为 水 溶液 
缺点 是 低 的 能 量 密度 。 

由 于 这 样 的 原因 ， 研 究 了 基于 每 个 电极 两 种 不 同 技术 的 其 他 技术 也 在 开发 中 。 

我 们 可 以 区 分 为 以 下 类 型 . 

1) 活性 炭 /Mn0, 技 术 。 到 目前 为 止 ， 只 有 单元 得 到 了 商业 化 。 这 类 超级 电容 器 在 
水 系 电解 液 中 工作 。 更 多 详细 介绍 见 第 8 章 。 

2) 水 系 介 质 中 工作 的 铅 /活性 炭 技 术 。 这 样 的 单元 和 模块 已 被 CSIRO 所 研发 且 Fu- 
rukawa Battery 将 其 商业 化 。 

3) 水 系 介质 中 工作 的 Ni00H/ 活 性 炭 技 术 。 这 项 技术 多 年 前 由 俄罗斯 研发 ，ESMA 和 
ELIT 将 其 进行 了 商业 化 。 相 对 于 标准 的 C/C 超级 电容 器 而 言 ， 其 能 量 密度 得 到 了 增加 。 
然而 ， 循 环 性 能 降低 且 最 大 使 用 温度 通常 只 有 50 ~55Y% 。 时 间 常 数 也 得 到 了 增加 ( >3s) 。 

4) 有 机 介质 中 工作 的 石墨 [活性炭 技 术 。 在 过 去 的 四 年 里 ， 许 多 日 本 制造 商 开 发 
了 这 种 技术 。 其 能 量 密度 得 到 增强 。 这 项 技术 的 主要 缺陷 是 低温 下 的 使 用 ， 局 限 在 
-10 ~0% 。 在 25% 下 循环 性 能 只 有 200000 圈 且 在 未 来 的 几 年 里 将 会 得 到 改善 。 这 项 技 
术 被 人 认为 是 介 于 C/C 超级 电容 器 和 功率 型 锂 离子 电池 之 间 的 储 能 系统 。 

所 有 的 这 些 技术 的 性 能 如 表 10. 16 所 总 结 ， 且 与 标准 的 C/C 超级 电容 器 进行 了 对 比 。 

表 10.16 EDLC 和 混合 超级 电容 器 技术 的 比较 































































































技术 描绘 EDLC EDLC EDLC 混合 混合 混合 混合 
EDLC KOH C/MnO, 
EDLC ACN EDLC PC Pb/C NiOOH/C — C/Graphite 
(aq. ) Aqueux 
工作 电压 (0; 2.8V) (0; 2.8V) (0; 0.9V) (0; 2.0V) (1.2; 2.0V) (0.9; 1.5V) (1.5; 3.5V) 
E/(Whkg^!) | 4-6 3-5 «1 3-4 >5 2-8 7-15 
E/(Wh1-!) 5-10 5-10 «1 3-5 >10 2-8 10 -13 
P/(kW kg!) 0.5-1.5 
29, «1 0.5 -0.8 1.2 0.5-1 1.5-2.5 
(10s) 
(40% EX -20% 时 高 温 时 -20% 时 -20%C 时 直到 50%C -20% 时 
= ; H " » " > — : 
有 问题 有 问题 有 问题 有 问题 时 正常 有 问题 
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( 续 ) 
技术 描绘 EDLC EDLC EDLC 混合 混合 混合 混合 
T/C 80 100 55 100 100 55 80 
RG CRI 0.5-1.0 1.0-2.0 0.2 >1 ? >2 >3 

常数 ，s) f 
i < -20%U <-15%U ， ， -1%U < -20%U  -5%U 
(1 个 月 后 ) (1 个 月 后 ) (1 个 月 后 ) (1 个 月 后 ) (3 个 月 后 ) 
循环 能 3 2 3? 2 1 1 2 
安全 /环境 2 2 3 2 3 1 
反 极 化 ? 是 是 是 f f fr fi 
10s MAE >98 >97 >98 >95 <60 >92 >90 
(% ) 
商业 化 单元 ? 是 是 fr 是 fr 是 是 
商业 化 模块 ? 是 是 是 fr 是 是 是 




















注 : ACN, ZUR; PC， 碳 酸 丙 烯 酯 ，RC， 时 间 常 数 ， 有 ESR x 电容 ; E， 能 量 密 度 ; P. 功率 密 
度 ; Ty. (AIRE, PREE: 工作 温度 范围 。 反 极 化 ， 包 括 储 能 的 反 极 化 。 


所 有 的 这 些 技术 几乎 都 是 有 针对 的 改善 超级 电容 器 的 一 个 缺陷 : 环境 ( Mn0,/C) 
和 能 量 密度 〈C《 石 墨 、NiO0OHC、Pb/yC) 。 然 而 ， 用 这 些 技术 的 功率 密度 和 循环 性 能 
而 下 降 。 


10.5 小 结 与 展望 


由 于 目标 市 场 细 分 的 原因 ， 区 分 小 型 单元 和 大 型 单元 是 非常 重要 的 。 小 型 单元 已 商 
业 化 了 多 年 但 性 能 改善 却 很 小 。 小 型 单元 具有 明确 的 市 场 ， 如 手机 、 玩 具 、 备 份 等 。 

大 型 超级 电容 器 已 得 到 了 商业 化 。 市 场 逐 年 增长 。 超 级 电容 器 的 工业 化 是 基于 廉价 
的 材料 〈 铝 、 天 然 活性 疾 、 纸 质 隔膜 等 ) ， 具 有 苋 争 性 和 目标 市 场 。 这 类 超级 电容 融 的 
成 本 可 能 会 限制 其 在 某 些 市 场 的 应 用 。 目 前 约 为 90. 010 ~ 0. 015F -的 成 本 需要 减少 到 少 
T 0.005F '77' 。 超 级 电容 器 的 用 户 或 者 潜在 用 户 也 指出 ， 除 了 成 本 以 外 ， 另 一 个 障碍 
是 缺乏 如 何 正确 使 用 方面 的 知识 。 在 过 去 十 年 里 进行 了 许多 改善 : 可 得 到 数 百 万 的 循环 
次 数 和 高 功率 密度 。 对 于 如 汽车 的 某 些 应 用 ， 能 量 密度 和 功率 密度 同样 重要 ， 且 当 超级 
电容 器 在 和 电池 竞争 的 时 候 或 正 考 虑 与 电池 结合 使 用 的 时 候 ， 这 种 情况 尤为 如 此 。 

在 传统 的 对 称 型 超级 电容 器 中 ， 通 过 增加 工作 电压 来 增加 能 量 密 度 还 有 一 些 空间 。 
尝试 了 三 种 主要 的 方案 : 通过 对 两 个 电极 的 容量 比 做 轻微 的 调控 ， 使 电解 液 中 离子 大 小 
与 矶 颗粒 匹配 〈 复 杂 的 方案 ) ， 或 通过 活性 痰 的 孔径 分 布 与 电解 液 中 离子 相 匹配 ， 以 及 
通过 电解 液 的 改变 (溶剂 或 离子 ) 。 

就 电解 液 而 言 ， 与 传统 电解 液 相 比 ， 离 子 液体 成 本 非常 高 ， 且 低温 导电 性 差 ， 是 主 
要 的 技术 缺陷 。 然 而 ， 这 种 电解 液 能 够 在 小 市 场 中 找到 应 用 。 






































































































































超级 电容 器 与 电池 在 某 种 特定 用 途中 直接 竞争 时 ， 其 低 的 比 能 量 (Wh kg) 是 其 
不 利之 处 。 因 此 ， 混 合 型 超级 电容 器 可 能 其 解决 途径 ， 其 具有 更 高 的 比 能 量 ， 但 性 能 会 
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11.1 引言 





本 章 所 提出 的 模型 尺寸 设计 方法 对 所 有 的 电化 学 能 量 存储 系统 都 是 有 效 的 。 制 造 商 
的 尺寸 参数 不 同 ， 各 个 能 量 存储 系统 的 尺寸 参数 也 将 有 所 不 同 。 
电化 学 能 量 存 储 系统 能 分 成 以 下 三 类 : 电池 、 超 级 电容 器 以 及 两 者 的 混合 类 型 。 三 
者 均 展 现 出 氧化 还 原 特 性 和 双 电 层 电容 特性 。 电 池 由 两 个 参与 氧化 还 原 反 应 并 伴 有 非常 
小 的 双 电 层 贡 献 的 电极 组 成 。 超 级 电容 絮 仅 有 寄生 的 (parastic) 氧化 还 原 反 应 。 混 合 
类 型 包含 一 个 超级 电容 器 电极 ， 一 个 电池 电极 ， 电 池 电 极 既 可 以 被 设 为 正极 ， 也 可 以 被 
设 为 负极 。 每 一 个 类 别 中 都 有 不 同 的 技术 。 就 超级 电容 需 而 言 ， 例 如 ， 电 解 液 就 是 很 好 
的 例子 ， 它 可 以 采用 水 、 乙 膊 、 碳 酸 丙 烯 脂 电解 液 。 

设计 能 量 系 统 尺 寸 大 小 的 第 一 步 是 选择 技术 。 对 于 要 求 高 功率 、 高 循环 或 者 是 无 需 
维护 的 应 用 来 说 ， 超 级 电容 器 是 最 佳 选 择 。 对 于 高 能 量 的 设备 ， 则 优选 电池 。 混 合 型 设 
备 兼 具 超级 电容 器 和 电池 的 优点 与 缺点 。 

超级 电容 器 的 容量 随 着 温度 的 增加 而 略微 增加 ， 随 着 施加 电压 的 增加 而 大 幅 增 加 。 
当 加 上 持续 的 电压 ， 或 者 连续 充 放 时 ， 容 量 会 不 断 减少 。 串 联 电阻 也 随 着 温度 增加 而 减 
少 ， 随 着 老化 时 间 而 增加 。 容 量 和 串联 电阻 也 会 随 着 充 放 电 电 流 的 减 小 而 减 小 ， 即 跟 频 
率 与 循环 速度 有 关 。 

超级 电容 器 模块 的 评估 必须 考虑 到 最 恶劣 的 特殊 条 件 ， 原 则 上 ， 这 些 条 件 是 低温 ， 
低压 和 寿命 即将 结束 时 。 在 电池 和 混合 电池 中 通过 这 种 技术 使 得 电压 最 小 化 。 在 低 于 特 
殊 电压 条 件 下 操作 这 些 元 件 将 破坏 它们 。 对 超级 电容 器 而 言 ， 极 化 甚至 可 能 被 逆转 
(然而 为 了 最 优 性 能 最 好 避免 这 种 逆转 情况 ) ， 但 是 在 功率 电子 方面 的 实际 情况 ， 元 件 
是 在 标 称 电压 和 半 标 称 电压 的 范围 内 操作 的 。 不 同 的 三 商 对 于 超级 电容 器 使 用 寿命 的 定 
义 不 同 。 通 常 以 常规 容量 的 80% 为 界限 ， 初 始 值 超 过 常规 值 的 10% 。 容 量 损失 成 为 一 
个 问题 ， 因 为 可 用 功率 与 能 量 都 与 容量 成 比例 。 

设计 一 个 能 量 存储 系统 会 面临 模块 发 热 的 问题 ， 可 能 是 由 于 内 部 阻抗 引起 功率 损失 
造成 的 。 热 量 与 有 效 电流 的 平方 成 正比 ， 与 模块 体积 成 反比 。 在 功率 应 用 中 ， 模 块 设计 
通常 遵循 10 ~20C 的 最 大 加 热量 。 在 市 场 上 也 有 专门 为 高 功率 设备 而 设计 的 不 同 种 类 
的 超级 电容 器 。 它 们 采用 小 或 者 宽 的 设计 ， 应 用 蒲 的 电极 和 低 粘 度 的 电解 液 。 当 应 对 大 
电流 时 ， 通 常会 集成 水 冷 系 统 。 在 大 多 数 情况 下 ， 通 过 风扇 使 空气 循环 来 达到 制冷 效 
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果 。 因 为 热 导 率 与 电导 率 同 样 是 物理 性 质 ， 因 此 ， 给 导体 制冷 是 非常 重要 的 。 

基于 以 上 观点 ， 了 解 使 用 功率 的 类 型 是 非常 重要 的 。 一 方面 ， 通 过 负载 ， 功 率 可 分 
iia i 这 取决 于 它 是 充当 发 电机 还 是 电动 机 。 男 一 方面 ， 总 功率 是 处 
于 放电 状态 还 是 充电 状态 。 对 于 一 个 给 定 的 应 用 ， 负 载 中 可 用 的 功率 值 和 能 量 值 是 非常 
重要 的 。 出 于 储 能 元 件 的 内 部 阻抗 合 得 剩余 功率 〔 即 总 功率 与 负载 功率 的 差 值 ) 将 消 
耗 剩余 能 量 ( 即 总 存储 能 量 与 可 用 能 量 的 差 值 ) 。 

设计 一 个 储 能 装置 大 小 的 重要 参数 是 功率 密度 。Ragone 图 能 表现 可 用 负载 能 量 随 
负载 功率 的 变化 。 最 后 ， 它 也 是 一 种 效率 图 ， 效 率 定义 为 负载 中 可 用 能 量 与 元 件 存 储 所 
有 能量 的 比值 。 在 低 功率 时 ,效率 最 优 。 在 高 功率 时 ， 当 负载 阻抗 和 内 部 阻抗 一 样 小 
I, 元件 本 身 会 消耗 一 半 的 能 量 。 简 单 来 说 ， 当 负载 阻抗 比 内 部 阻抗 小 时 ， 电 流 受 内 部 
阻抗 的 限制 ， 功 率 和 能 量 都 会 消耗 在 内 部 阻抗 中 ， 元 件 会 发 热 。 


11.2 电学 特性 








































































































11.2.1 C 与 ESR 测试 
11.2.1.1 时 域 中 的 容量 和 串联 电阻 特性 

有 不 同 的 方法 可 以 来 测试 时 域 中 的 容量 与 串联 电阻 。 超 级 电容 器 的 充 放 电 过 程 可 以 
在 以 下 条 件 下 执行 : 

1) 恒定 定 电 流 ; 

) 恒定 功率 ; 

3) 恒定 负载 。 

获得 的 值 与 测试 条 件 有 很 大 的 关系 。 温 度 增 加 了 容量 ， 减 少 了 串联 电阻 。 容 量 和 串 
联 电阻 随 充 放 速 度 的 增加 而 迅速 下 降 ， 即 随 频率 的 增加 而 迅速 下 降 。 更 高 的 电压 下 能 获 
得 更 大 的 容量 值 。 容 量 随 运 行 时 间 的 增加 而 下 降 ， 而 串联 电阻 却 不 断 增 加 ， 特 别 是 在 刚 
开始 运行 时 。 当 静止 过 后 能 恢复 一 部 分 的 容量 。 测 量 结果 的 解释 也 会 有 问题 。 例 如 ， 自 
放电 通常 被 认为 是 电极 绝缘 性 差 导致 的 ,但 是 也 有 可 能 是 在 测试 过 程 中 ， 电 极 区 域 充电 
不 完全 造成 的 。 因 此 ， 确 定 极 化 时 间 与 测试 顺序 是 非常 重要 的 。 
11.2.1.2 频 域 中 的 容量 和 串联 电阻 特性 

阻抗 谱 已 被 广泛 用 来 测试 碳 、 电 极 和 电容 特性 " …: 。 从 频率 阻抗 谱 形状 能 理解 所 观 
alise bed haere 特别 是 不 同 因素 对 串联 电阻 的 影响 。 

量 行为 取决 于 电极 可 贡献 的 表面 位 置 ” 。 如 果 考 虑 到 存在 于 多 孔 碳 里 面 的 界面 ， 

x EE 且 比 到 达 外 表面 更 加 困难 。 换 句 话说 ， 在 短 的 电子 脉冲 
或 者 是 高 频 的 电流 条 件 下 ， 离 子 很 难 进入 到 深 的 内 部 区 域 。 深 的 内 部 表面 对 容量 的 贡献 
与 高 的 RC 时 间 常 数 有 关 。 因 此 ， 容 量 会 随 着 信号 频率 的 增加 而 快速 减少 。 

双 电 层 电容 器 的 串联 电阻 也 会 随 着 频率 的 增加 而 迅速 减少 。 在 高 频 情 况 下 ， 由 于 电 
解 液 中 穿梭 的 离子 没有 足够 的 时 间 到 达 内 部 的 碳 表面 ， 因 此 内 部 的 碳 表 面 无 法 利用 。 这 
将 导致 这 部 分 离子 既 没 有 对 电流 传输 起 作用 ， 也 没有 造成 欧姆 损失 。 德 列 维 (de levie) 
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传输 线 模型 是 双 





电 层 的 等 效 电路 模型 ， 
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单 解释 观测 到 的 频率 行为 ” 。 传 输 线 末尾 的 


平行 符号 对 应 内 部 矶 的 多 孔 表面 ， 该 表面 存在 着 高 的 阻抗 ， 阻 止 电流 通过 这 些 通 道 。 最 











后 ， 对 比 双 电 层 
频 串 联 电阻 。 
11. 2. 2 





超级 电容 器 性 质 、 性 能 与 特征 























电容 需 生 产 商 出 版 的 数据 ， 根 据 经 验 判 断 直 流 串 联 电阻 等 同 于 两 倍 的 高 


从 电学 的 角度 来 看 ， 双 电 层 电容 器 是 一 个 复杂 的 系统 ， 这 个 系统 是 建立 在 那些 为 电 





池 领 域 而 开发 的 材料 ( 碳 材料 ， 隔 膜 ， 集 流体 ， 
器 领域 而 开发 的 材料 ( 集 流体 ， 容 器 这， 容器 盖 ， 
除了 它 的 机 械 功 能 ， 

















电容 器 的 特性 。 
有 两 个 作用 : 

















的 电子 传导 和 碳 颗粒 周转 











电池 壳 ， 电 池 盖 等 ) 以 及 为 电解 
电解 液 等 ) 上 的 。 然 而 ， 它 有 























铝 集 流 体 也 提高 了 整个 系统 的 电子 传输 过 程 。 
电解 液 的 离子 传输 功能 以 及 电极 间 的 电子 绝缘 功能 。 在 碳 电极 上 ， 碳 颗粒 




















电解 液 的 离子 传导 构成 了 
双 电 层 电 容器 的 性 能 与 采用 的 测试 方法 密切 相关 。IEC ( 





电荷 传输 过 程 “。 























d 
已 合 


近似 





隔膜 


国际 电化 学 委员 会 ) 为 超 


级 电容 器 的 测试 条 件 已 经 发 布 了 IEC62391 一 系列 的 标准 "”  ” 。 测 试 前 超级 电容 器 所 处 


的 状态 是 一 个 非常 





要 的 参数 ， 可 能 会 导致 结果 上 有 大 的 差别 。 双 电 层 











电容 器 需要 数 小 


时 来 达到 平衡 状态 ， 因 为 离子 很 难 达 到 电极 表面 的 一 些 区 域 。 例 如 ， 在 长 时 间 的 极 化 


后 ， 
衰减 混淆 在 一 起 。 
11.2.2.1 





在 一 些 双 电导 























测 得 的 容量 和 ES 将 与 未 极 化 的 值 不 同 。 甚 至 ， 测 量 效果 将 与 由 老化 引起 的 














因此 ， 定 义 测 试 条 件 是 非常 重要 的 。 
容量 和 ESR 随 电压 的 变化 
电容 嚣 中， 特别 是 在 采用 有 机 

















加 电压 的 增加 而 增加 。 文 献 中 有 不 同 的 理论 来 说 明 这 种 行为 产生 的 原因 。 














当 双 电 层 中 的 


电场 增加 时 ， 离 子 间 的 库仑 力 








也 增加 ， 导 致 溶剂 层 厚 度 减少 。 


Bx Ei 
T HE 


电解 液 和 天 然 碳 的 情况 下 ， 容 量 随 着 外 


如 果 介 电 和 常数 仍然 适用 于 这 样 的 蒲 层 ， 溶 剂 层 的 压缩 引起 溶剂 介 电 常数 的 增加 。 微 

















XU v 





WE (Maxwell) 方程 的 形式 更 加 合适 (微观 麦克 斯 
接近 于 单个 原子 尺寸 的 微观 领域 大 不 相同 ， 当 然 只 能 在 平均 意义 上 荫 


数 、 渗 透 率 、 极 化 、 感 应 电场 的 数值 ) 。 








碳 孔 际 壁 上 的 


包子 密度 随 着 





dm’ (C,H,) NBF,2 











数值 均 与 零 电位 点 电 


势 (PZC) 的 





Va ES Rm T RR 
Salira 等 ”认为 该 发 现 与 离子 在 纳米 孔 中 的 渗透 有 潜在 的 联系 ， 并 假设 在 堆 


渗透 性 最 小 。 


图 11.1 和 图 11. 2 分 别 为 2600 F., 0. 5mO 的 BCAP0010 超级 
化 电压 下 的 串联 电阻 。 有 趣 的 是 ， 当 没有 电压 极 化 时 ， 反 而 获得 了 更 低 的 电容 。 应 该 研 
离子 的 消耗 是 起 因 ， 那 么 厚 电极 应 该 展现 出 更 为 显 





究 这 种 现象 与 电极 厚度 的 关系 ， 如 于 


著 的 效果 。 


低频 时 ，ESR 的 增加 是 由 电极 表面 的 电荷 再 分 布 造成 的 ， 看 上 去 类 似 于 并 联 阻抗 的 



























































定 材料 的 介 
































E 有 关 ， 而 不 是 与 双 





























方程 应 用 在 宏观 领域 ， 与 








电 常 








电压 增加 而 增加 。Habn E DAF Zi YR EE I mol 
电解 液 ， 测 得 了 活性 谈 电 极 的 双 电 层 电 容 和 
电极 电势 有 关 。 这 种 相关 性 表明 电容 类 似 于 电导 ， 本 
电 层 界面 上 溶液 离子 的 特性 有 关 。 


电子 导电 性 。 这 两 个 
































电势 





包容 器 的 谱 图 和 不 同 极 





减少 。 自 放电 的 情况 下 ,在 2.5V 时 的 这 种 影响 将 是 1.25V 时 的 两 倍 ， 而 且 没 有 表现 出 
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OV 的 偏差 。 
3500 4 
3000 # C0 V(20°C) 
å C125 V(20°C) 
2500 十 一 一 E C25 V(20°C) 
— Csim 0 V 
2000 7373 VT — Csim 1.25 V 
d * — Csim 2.5 V 
AN 
2 15004 
1000 
500 4 
0 0.01 0.1 1 10 100 1000 
频率 /Hz 
图 11.1 BCAP2600 常温 下 不 同 极 化 下 的 电容 
1.6E- 03 
14E-03 二 一 一 一 一 -一 一 二 一 一 一 - - 
* ESR 0 V (20°C) 
1.2E- 03 | | L & ESR 125 V 20°C) 
E ESR 2.5 V (20°C) 
1.0E- 03 _ = ESRsim 0 V 
d — ESRsim 1.25 V 
m 8.0E-04+-4 i + — ESRsim 2.5 V 
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6.0E— 04 4 s 
4.0E- 04 十 一 一 一 - —— 
2.0E- 04 
0.0E-- 00 





0 0.01 0.1 1 10 100 1000 
频率 /Hz 


图 11.2 BCAP2600 常温 下 不 同 极 化 下 的 串联 电 





E 





11.2.2.2 容量 和 ESR 随 温度 的 变化 

在 高 频 区 时 (f»10Hz), ， 串 联 电阻 随 温 度 变 化 可 忽略 。 在 低频 区 时 ，ESR 随 着 温度 
的 减少 而 增加 ”” 。 这 是 因为 电解 液 的 离子 阻抗 Ri 易 受 温度 影响 。 当 温度 高 于 0% 时， 
及 随 着 温度 缓慢 变化 。 当 温度 低 于 0% 时 ， 温 度 的 影响 更 加 明显 ， 特 别 是 对 串联 电阻 而 
言 。 这 是 由 于 低温 时 电解 液 的 粘度 迅速 下 降 而 导致 的 ” 。 

CBAR, (C,H, ) ,NBF, 浓 度 为 1mol dm 一 的 电解 液 ， 从 实验 结果 发 现 了 RE 
度 的 关系 ， 用 下 式 表示 : 
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{1 +exp[ 


Stee T= Ty) lt 





R, = Ry 


式 中 ，R, 为 20C 时 的 阻抗 ; T 为 环境 温度 ; 


2 (11. 1) 


ky Fy Vat BE ARB, k,-0.02570 “。 在 超 低 频 








(f<0.1Hz) 区 时 ， 容 量 几 乎 不 随 温度 变化 而 变化 ， 这 就 意味 着 离子 能 够 不 受 温 度 影 响 
深入 到 电极 的 多 孔 通 道中 ， 因 为 离子 有 足够 的 时 间 到 达 电 极 表面 。 容 量 受 温度 的 影响 主 
要 是 在 中 频 区 (0.1 ~10Hz) 。 这 段 频率 区 间 也 是 电容 顺 的 主要 工作 区 间 。 在 这 种 情况 
下 ， 离 子 没有 足够 的 时 间 到 达 甚 至 过 布 整个 电极 表面 。 

温度 的 增加 主要 能 减 小 电解 液 的 粘度 以 及 促使 离子 到 达 电 极 表面 。 由 于 离子 在 热 溶 
剂 中 具有 高 的 迁移 性 ， 这 使 得 离子 能 够 在 短 时 间 内 深入 到 碳 电 极 里 面 。 增 加 面积 导致 双 





















































电 层 电容 串联 电阻 减少 ， 同 时 容量 随 着 温度 的 增加 而 增加 。 图 11.3 与 图 11.4 分 别 是 























BCAP0010 双 电 层 电容 需 不 同 温度 下 测量 的 和 模拟 的 容量 频率 以 及 串联 电阻 频率 。 
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图 11.3 当 极 化 电压 为 2.5V 时 ， 不 同 温度 下 的 BCAP2600 的 容量 频率 














11.2.2.3 自 放 电 与 漏电 流 














在 没有 与 导电 网 络 相 连 时 ， 自 放电 是 一 个 非常 重要 的 参数 ， 因 此 需要 保持 充电 状 


态 。 在 这 些 用 途中 ， 这 种 设备 能 够 输出 功率 








， 且 不 随时 间 衰 减 。 停 在 机 场 停 车 场 一 周 后 








汽车 仍 能 启动 就 是 个 很 典型 的 例子 。 因 此 ， 储 能 器 件 必 须 保 持 尽 可 能 高 的 电荷 量 ， 因 为 
有 效 功 率 与 储存 的 能 量 随 电 压 二 次 方 的 下 降 而 下 降 。 
随时 间 浮 动 模 式 下 的 荷 电 电容 咒 的 电压 降 可 能 是 由 不 同 放电 机 制造 成 的 ， 如 漏电 流 
































和 电荷 再 分 布 。 























电荷 再 分 布 是 电荷 从 短 时 间 容 易 到 达 的 区 域 向 长 时 间 才 能 到 达 的 区 域 转移 。 相 比 于 
自 放电 ， 电 和 荷 再 分 布 可 能 会 导致 电容 天 终端 电压 的 上 升 。 在 迅速 放电 后 ， 电 压 可 能 会 增 
加 ， 这 可 能 是 因为 前 面 到 达 的 电荷 会 储存 在 慢 的 区 域 里 。 漏 电流 可 能 是 由 不 需要 的 氧化 
































还 原 反应 、 离 子 电荷 扩散 以 及 通过 隔膜 电子 
































局 部 放电 造成 的 。 自 放电 率 可 以 通过 测量 为 
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odii 一 ESRsim (0°C) 
8.0E-04 4 == ESRsim (20°C) 
-一 ESRsim (40°C) 
6.0E- 04 4 — ESRsim (60°C) 
4.0E- 04 4 
2.0E- 04 4 | 
0.0E--00 4—-—————— | ee Meee | 
0 0.01 0.1 1 10 100 1000 
频率 /Hz 
E114 ” 当 极 化 电压 为 2.5V 时 ， 不 同 温度 下 的 BCAP2600 的 串联 电阻 频率 























保持 常 压 的 必要 电流 ， 或 者 是 通过 记录 浮动 电容 器 电压 随时 间 的 变化 来 决定 。 

自 放 电 诊 断 可 以 按照 电压 时 间 关 系 来 执行 。 如 果 电 压 以 不 想 要 的 对 数 规律 下 降 ， 
U (t)vs logt ( 见 图 11.5)， 可 能 受 电荷 的 法 拉 第 自 放 电 或 者 杂质 的 氧化 还 原 反 应 所 控制 。 
如 果 电 压 按 时 间 的 平方 根 关系 下 降 ，U (t) vs t? ( 见 图 11.6)， 可 能 受 扩散 所 控制 。 

不 同 的 电容 器 均 被 证 实 有 自 放 电 行 为 ， 如 麦克 斯 韦 公 司 的 商业 化 电容 器 产品 
BCAP0008 和 BCAP0007。 它 们 均 展现 出 由 扩散 控制 的 自 放电 机 制 。BCAP 型 电容 顺 是 一 
种 杂质 含量 高 ， 经 受 氧化 还 原 反应 的 电容 器 。 两 条 不 同 的 曲线 表明 了 自 放 电 随 时 间 函 数 




























































线性 下 降 。 
100 
90 
= 80 
= L 
8B I 
H 70 十 一 
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60 十 一 一 
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图 11.5 不 同 杂 质 浓 度 的 电容 器 自 放电 随时 间 对 数 变化 
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图 11.6 不 同人 杂质 浓度 的 电容 器 自 放 电 随 时 间 的 二 次 方 变化 








双 电 层 电容 器 的 自 放 电 行 为 是 对 功率 容量 折 中 的 结果 。 生 产 商 可 以 用 厚 的 隔膜 来 提 


高 电压 保持 率 ， 但 是 这 样 同 时 会 增加 电容 器 的 串联 电阻 。 
11. 2.3 Ragone 图 理论 

Ragone 图 是 基于 这 样 的 情况 ， 储 电 系 统 充 电 和 放电 
的 电流 必须 经 过 内 部 阻抗 、 负 载 或 发 电机 的 阻抗 。 如 图 
11.7 所 示 ， 这 两 种 阻抗 是 串联 的 。 

由 于 电容 器 复杂 的 几何 结构 ，R, 为 串 并 联 电路 的 等 效 
阻抗 。 电 极 非常 宽 ， 各 个 区 域 对 阻抗 的 贡献 方式 也 不 相 
同 。 对 所 有 的 并 联 区 域 来 说 ， 电 流 路 线 的 长 度 也 不 相同 。 
对 每 一 块 电极 区 域 ， 电 流 首先 流 经 电极 、 集 流体 以 及 衔接 
处 的 欧姆 阻抗 ， 接 着 流 经 两 个 电极 间 电 解 液 的 离子 阻抗 。 
所 有 的 阻抗 值 都 是 串联 的 。 



































图 11.7 超级 电容 器 的 
等 效 电路 


U. 为 内 部 电压 的 理论 值 ， 无 法 进行 测量 。 该 值 随 着 电极 表面 位 置 的 不 同 而 变化 。 

















Ui 为 该 存储 设备 的 终端 电压 。 这 种 简单 的 模型 对 电池 、 电 容器 、 超 级 
电池 的 阻抗 约 为 超级 电容 器 的 10 多 倍 ， 而 超级 电容 器 











只 是 内 部 阻抗 的 振幅 各 不 相同 。 
的 阻抗 又 是 传统 电容 器 的 10 多 倍 。 




















电容 器 同样 有 效 ， 














在 大 部 分 的 功率 应 用 中 ， 串 联 电阻 是 储 能 设备 尺寸 限制 的 原因 。 一 方面 ， 电 阻 损耗 
产生 的 热 使 元 件 加 热 到 不 可 接受 的 温度 。 另 一 方面 ， 元 件 终端 的 电压 降 变 得 非常 重要 。 

后 续 的 发 展 是 以 提高 储 能 电容 需 的 效率 为 目的 。 第 一 步 是 计算 该 系统 中 的 能 量 。 这 
些 值 将 以 储 能 最 大 值 和 可 用 功率 最 大 值 来 表示 ， 并 且 在 Ragone 图 表示 出 来 。 


























假设 
在 相当 低 的 频率 下 (F«l/n), 


o 
46 4H 
R., fete 


























电极 表面 的 UV. 是 一 致 的， 在 非常 低 的 频率 下 ,，C 和 RR, 与 电流 无 关 ， 即 是 与 频 
结合 下 面 这 两 个 关系 式 U, = Ri MU, =u, - 
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-ul x) (11.2) 
需要 区 分 不 同 的 能 量 形式 。 了 到 ,是 电子 储 能 设备 所 能 存储 的 最 大 能 量 。 
D 
V... => CU... (11.3) 
酚 是 负载 提供 的 可 用 能 量 ， 阻 抗 为 尺 : 
W, = R, fide (11.4) 
WAT FE EE fie fie 70 4 EK BELA eet, MAE, 
W, = Rs fèar (11.5) 
从 上 面 我 们 可 以 观察 到 WW 和 了 酌 都 取决 于 电流 强度 ， 但 是 两 者 的 总 和 却 并 不 取决 于 
电流 。 
Wo. = W, + W, = (R, + Rs) [Pde (11.6) 
W, = R. W 11.7 
L R +R, max ( . ) 
我 们 定义 系数 w， 如 下 式 : 
se 1 11.8 
Q = R. ,a> (11.8) 
则 上 面 的 关系 式 可 以 转化 成 
w, -%— 7. (11.9) 
Qa 


1) aol; R,10, BAK, IKREK; 

2) a 22; 匹配 阻抗 ; 

3) a >>2: 低 电流 ， 低 功率 。 
11.2.3.1 匹配 阻抗 

ERREF, R =R AT, MARHAD 已 ,和 损耗 在 内 部 阻抗 上 的 功率 P. 
是 相等 的 。 




















P =P.=P =Uizu, 5 in 11. 10 
mg Sy Seah LR R, ( . ) 
当 电 流 非常 小 时 ， 在 纯 容 量 时 的 电压 是 匹配 阻抗 时 的 电压 的 2 倍 。 
U, 
57 (11.11) 
因此 ， 在 匹配 阻抗 时 的 可 用 功率 等 于 
s 
Pase (11.12) 


XR =0 时 ，P, 等 于 最 大 消耗 功率 的 四 分 之 一 。 电 容器 生产 商 经 常 把 功率 最 大 值 
和 最 小 值 摘 混 淆 ， 过 高 的 估计 产品 的 功率 容量 。 
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在 匹配 阻抗 时 ， 可 用 能 量 等 于 最 大 存储 能 量 的 一 半 。 
Wa = 一 (11. 13) 


最 后 ， 我 们 能 够 发 现 最 大 可 用 功率 与 最 大 存储 能 量 存在 如 下 关系 : 
"AR, 2R,C 27, 

T, =RsC，7 甩 为 时 间 常 数 ， 或 者 说 是 在 电压 因素 (e) 下 电容 需 放 电 所 需 时 间 的 简 
写 。 从 容量 随 频率 变化 图 ( 见 图 11.3) 能 发 现 该 时 间 参 数 与 截止 频率 (cutoff frequen- 
cy) 有 直接 的 联系 。 
11.2.3.2 负载 可 用 功率 ，Ragone 方程 

在 大 多 数 情况 下 ， 尤 其 是 实际 操作 情况 下 : 


U U( R Y , R U 4RR E 
B ( : ) : : : Ap d (11.15) 
Q 








P (11.14) 






































P, 

















(Ry?QORARQ-RQ,  ° (R,+R,)? AR, (R +R)? | 
我 们 引入 一 个 参数 B， 将 其 定义 为 负载 可 用 能 量 与 元 件 最 大 存储 能 量 的 比值 。 
W, _a-l 
a =F (11. 16) 
在 匹配 阻抗 已, 时 ， 负 载 可 用 功率 随 着 最 大 可 用 功率 按 下 式 变化 : 
P. 4g(1 -8) (11.17) 


P, 

在 匹配 阻抗 时 ， 系 数 B 等 于 0.5。 
有 两 种 方法 解决 这 个 二 级 方程 。 第 一 个 积极 的 方法 对 应 于 负载 阻抗 大 于 内 部 阻抗 的 
情况 ( 见 图 11.8)。 元件 在 功率 机 制 下 操作 。W 随 着 负载 可 用 功率 已 按 以 下 关系 式 


变化 : 


m 





可 用 能 量 










4 低 功率 
= : (P0, Wmax) 
E A 
2 PURE BL 
: (Pn H2) 
0 
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 9000 
[FRR] 


可 用 功率 密度 KW kg’) 
图 11.8 Rs <Ri 时 的 Ragone 图 。 在 匹配 阻抗 时 ， 可 用 能 量 等 于 最 大 存储 能 量 的 一 半 








314 ”超级 电容 器 : 材料 、 系 统 及 应 用 








W s P, 
Nm l+ 1-5 (11. 18) 
V. 
此 时 pol (11. 19) 
2T; 
同时 T, =R,C (11. 20) 


只 有 在 小 的 电流 下 ， 所 存储 的 能 量 才 能 高 效率 地 传 给 负载 。 此 时 ， 元 件 内 部 阻抗 消 
耗 的 焦耳 热 中 才 是 最 小 。 

在 匹配 阻抗 时 ， 几 乎 一 半 的 能 量 消耗 在 内 部 阻抗 上 。 

下 图 是 基于 典型 的 碳 - 有 机 电解 液 的 超级 电容 器 (300F, TE 1Hz 时 阻抗 为 2mO.) 
而 获得 的 。— 典 型 的 时 间 常 数 7, =0. 6s。 

负载 阻抗 小 于 内 部 阻抗 的 情况 下 〈 见 图 11.9) ， 可 用 第 二 种 方法 。 可 用 能 量 W 
可 用 负载 功率 Pi 的 变化 关系 与 前 者 不 同 ， 不同 之 处 在 于 在 平方 根 前 加 了 个 负 号 。 在 这 
种 情况 下 ， 几 乎 所 有 的 能 量 都 消耗 在 储 能 元 件 的 内 部 阻抗 中 ， 导 致 元 件 迅 速 变 热 。 一 个 
极端 的 例子 就 是 元 件 终端 短路 。 





















































可 用 能 量 
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可 用 功 举 密 度 /(Wh kg ') 
图 11.9 Ragone 图: WRX Rs < Ri ， 黄 线 为 Rs >R, 








给 一 个 储 能 系统 分 级 需要 了 解 以 下 信息 : 可 用 能 量 ， 可 用 功率 ,消耗 在 元 件 内 部 阻 
抗 中 的 功率 。 所 有 的 功率 均 与 效率 参数 有 关 。 图 11. 10 描绘 了 这 些 功 率 和 总 功率 。 

有 趣 的 是 能 观察 到 在 匹配 阻抗 时 ， 可 用 负载 功率 P, 达 到 最 大 值 。 因 此 ， 获 得 上 述 
值 是 没有 意义 的 〈 此 例 中 的 已 ,=32kW kg", P, -16kW kg). 

一 种 经 典 的 图 为 可 用 能 量 的 对 数 随 总 功率 的 对 数 变化 图 ( 见 图 11. 11 和 图 11.12) 。 
该 图 的 缺点 在 于 没有 告知 实际 可 用 功率 。 

虚线 代表 储 能 系统 有 相同 的 时 间 常 数 。 两 条 能 量 曲线 的 相交 部 分 对 应 于 匹配 阻抗 。 
在 该 点 处 ， 时 间 常 数 7, =27。( 在 本 例 中 7, =0.6s) 。 能 量 消 耗 曲线 表明 在 低 功率 区 ， 效 
率 与 功率 成 反比 。 
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图 11. 10 负载 可 用 功率 与 串联 电阻 消耗 功率 随 总 可 用 功率 与 总 串联 电阻 消耗 功率 而 变化 


















































可 用 能 量 和 消耗 的 能 量 
10 i 
T 
*H 01 
j 
a 
0.01 | . Us 
1 10 100 1000 10000 100000 





10s* 7=100s* 7=1000s 
总 功率 密度 /(Wh ke!) 


到 11.11 负载 可 用 能 量 与 串联 电阻 消耗 能 量 随 着 总 负载 可 用 
功率 和 串联 电阻 总 消耗 功率 而 变化 的 Ragone 图 





























第 二 步 ， 我 们 必须 考虑 到 电极 面积 的 某 些 区 域 ， 这 些 区 域 并 不 和 其 他 区 域 一 样 容易 
使 离子 到 达 。 出 于 不 同 原因 ， 电 解 液 中 当前 的 路 径 可 能 更 长 。 电 极 的 某 些 部 分 与 对 电极 
不 是 良好 平行 就 是 一 种 特殊 情况 。 更 通俗 的 说 法 即 离子 到 达 接 近 集 流体 表面 电极 区 域 的 
路 线 变 长 了 。 

考虑 到 频率 对 串联 电阻 与 容量 的 影响 ， 这 个 方面 能 够 简化 。 两 者 均 是 随 着 频率 的 增 
加 而 下 降 ， 这 是 因为 离子 无 法 到 达 电 极 上 更 远 的 区 域 。 只 能 到 达 小 的 时 间 常 数 区 域 ， 但 
这 又 导致 了 明显 更 小 的 时 间 稼 数 。 因 此 ， 我 们 可 以 预测 到 由 于 在 高 功率 放电 时 电压 衰减 
更 快 ，Ragone 网 将 随 着 功率 下 降 更 加 迅速 。 
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可 用 能 量 和 消耗 的 能 量 
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可 用 功率 密度 /(W kg’) 
图 11.12 负载 可 用 能 量 与 串联 电阻 消耗 能 量 随 负载 可 用 功率 变化 的 Ragone 图 


























11.2.4 能 量 性 能 和 恒 流 放电 

实验 室 中 ， 人 恒 流 充 /放电 是 使 用 最 广泛 的 测试 手段 ( 见 图 11. 13) ， 因 为 该 测试 手段 
最 简单 、 最 便宜 。 实 际 生产 过 程 中 ， 由 此 衍生 出 来 的 一 些 测 试 方法 也 被 用 来 控制 超级 电 
容器 的 品质 。 测 试 步骤 在 开始 ， 以 给 定 的 电流 进行 外 部 输入 ， 在 充电 过 程 中 保持 电流 
恒定 。 电 流 流 经 电容 器 串联 电阻 引起 瞬时 电压 ， 该 电压 在 U, ~ U 之 间 。 当 电容 器 电压 
达到 标 称 电压 UT, BI ,停止 输入 电流 。 









































Us 
U4 


Us 


U,/2 


图 11-13 人 恒 流 下 的 电压 曲线 


由 于 电流 的 消失 ， 电 容器 电压 从 U, 迅速 下 降 到 U,, MERA t ~ t AE BeF 
时 ， 由 于 自 放 电 和 电荷 再 分 布 ， 电 压 从 Us 下 降 到 已 。 从 记 开 始 恒 流 放电 ， 当 电压 达到 
标 称 电压 的 一 半 或 者 是 规定 的 更 低 值 时 ， 停 止 放 电 即 t; 。 电 流 强 度 在 正 C62391 标准 中 
有 规定 ， 取 决 于 双 电 层 电容 器 的 类 型 (功率 ， 备 用 等 ) 。 

对 于 容量 不 随 电压 而 变化 的 电容 ,平均 电容 C, 取 决 于 在 电压 区 间 内 人 恒 流 放电 的 时 
间 ， 两 者 的 关系 如 下 式 所 示 : 
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At 
C=1 A (11.21) 


TEC62391 标准 适用 于 高 的 串联 电阻 的 双 电 层 电 容 融 测试 ， 该 标准 定义 计算 标 称 电 
压 的 80% ~40% 内 来 计算 容量 平均 值 。 
在 一 个 实际 的 模型 中 ， 容 量 取决 于 电压 。 容 量 由 常数 部 分 C,， 线 性 电压 部 分 C, = 
KU,, 天 是 一 个 取决 于 测试 手段 的 常数 。 在 电压 U, 的 情况 下 ， 总 容量 C 等 于 CC, 
的 和 。 
电流 和 电压 的 关系 来 自 于 电流 。 将 Q 替换 为 C UE, 考虑 到 C 与 时 间 的 间接 
关系 ， 电 流 可 用 式 (11.22) 表示 : 
i) = 四 = K CG, Tea (11.22) 
因此 ， 人 恒定 电流 五 下 超级 电容 器 充电 或 放电 所 需 时 间 可 用 式 (11. 23) 表示 : 
um pe +Kx 23 
I, 1 
串联 电阻 可 以 通过 电压 降 来 计算 ,该 电压 降 发 生 在 标 称 电压 下 电流 中 断 时 ， 在 时 间 
范围 ;~4 间 ， 用 式 (11.24) 表示 。 第 一 部 分 的 电压 降 (1, ~ 之 间 ) 由 串联 电阻 引 
起 ， 第 二 部 分 的 电压 降 (n ~ 所 之 间 ) 由 电荷 重组 和 自 放电 3 引起。 如 果 t=t， 2 
压 降 将 准确 的 反应 串联 电阻 的 值 ; 





















































(11.23) 

























































































AU. 
m (11.24) 
当然 ， 由 于 实验 装置 带宽 的 限制 ， 这 个 值 是 很 难 通 过 实验 获得 的 。IEC62391 标准 














mo 5 ou ER 
压 届 , 的 下 降 ， 相 当 于 模拟 电路 中 的 并 联 阻抗 。 

在 生产 中 ， 该 方法 适 于 可 用 时 间 的 应 变 。 它 通常 是 将 单元 充电 到 较 低 的 电压 ， 以 节 
省 时 间 和 电能 ， 校 准 源 于 一 个 给 定 电流 下 的 测量 UC) 的 曲线 中 的 系数 因子 。 
11.2.5 恒 功 率 下 的 能 量 性 能 与 放电 性 能 

恒 功 率 条 件 下 的 充 放电 意味 着 最 接近 应 用 的 部 分 。 特 别 注意 低压 的 情况 ， 因 为 低压 
下 电流 很 大 。 在 这 种 情况 下 的 焦耳 热 损 失 的 比例 较 大 ， 这 导致 更 小 的 效率 。 

为 了 解释 这 些 结果 ， 我 们 有 必要 求解 一 个 关于 电容 器 电压 U, Cc) 更 加 复杂 的 微分 方 
程 [超级 电容 右 的 电压 Ui =U, (t) Ra) ].« 

超级 电容 器 的 电容 随 电压 增加 而 增加 。 如 果 电 容 被 定义 为 C = C, - KU.， 在 放电 过 
程 中 的 电流 和 电压 的 变化 之 间 的 关系 由 下 式 给 出 ; 
i= - (C, +2KU,)U',(t) (11. 25) 
恒定 功率 时 ， 电 压 随时 间 变 化 用 下 面 的 微分 方程 表示 : 




























































































































































































2 P, 
: : ^ ! 一 一 一 一 一 一 二 11.2 
R, (C, * 2KU,) U' (1) € UU (4) - a agg = (11.26) 


在 分 离 变量 和 积分 后 得 到 了 该 方程 的 解 ， 由 下 式 给 出 : 
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C , 
b, —t, TOR [U,(U, + JU; +4R P.) - 4R,P|ln(U, + VU. +4R,P,) | 
L 
K 3 2 > 2 
+75 40 +4R P) Jii (11.27) 
3P, 


对 于 典型 的 lke 的 超级 电容 器 而 言 ， 容 量 为 6000F， 串 联 电 阻 尺 为 0. 1mQ， 在 功率 
P 保持 在 2000W 时 ， 充 放电 电压 曲线 如 图 11. 14 所 示 。 当 电压 下 降 时 ， 会 加 速 放 电 。 
这 种 现象 也 促进 了 容量 的 降低 。 


3.0 Z 
Í 一 放电 C 


















































= 充电 C 
2:5 7 放电 Cot+2KU。 
Z 一 充电 C 42KU, 
2.0- a 
a VA 
215 | 
E / 
1.0- 
0.5 / 
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-30 -20 -10 0 10 20 30 


时 间 /s 


图 11.14 指定 超级 电容 器 的 两 千瓦 级 别 的 恒 功 率 充 放电 曲线 ， 质 量 为 1kg， 电 容 为 6000F， 
串联 电阻 为 0.1mQ (电压 与 容量 呈 线 性 关系 和 不 呈 线 性 关系 ) 




















在 Ragone 线 中 ， 恒定 功率 下 的 放电 曲线 用 垂直 线 表示 ， Ragone 曲线 从 初始 电压 
( 标 称 电压 等 于 2.7V) 开始 ， 当 电压 等 于 初始 电压 的 一 半 时 结 

在 U, ~U,/2 之 间 的 放电 过 程 中 ， 要 得 到 一 个 恒定 功率 ， 最 大 功率 必须 小 于 己 . 的 
1/4。 在 如 图 11.15 所 示 的 例子 中 ， 最 大 功率 可 能 只 有 1800W kg '。 

对 于 一 个 给 定 的 可 用 功率 ， 在 电压 下 降 时 ， 损 耗 会 增加 ， 为 保持 功率 ， 增 加 电流 以 
补偿 较 小 的 电压 值 。 放 电 过 程 中 效率 随 着 电压 而 降低 。 

为 了 在 两 个 相同 的 电压 限制 之 间 得 到 恒 流 放电 ， 我 们 有 必要 将 初始 电压 限制 为 终止 
电压 的 两 倍 。 在 本 例 中 为 3600W kg, 

这 个 理论 已 经 通过 采用 容量 分 别 为 1300F 和 2600F 的 超级 电容 器 BCAP1500 P 和 
BCAP2600 进行 了 验证 〈( 见 图 11. 16 和 图 11.17) ; BCAP1500. P 是 具有 更 薄 的 电极 ， 以 
降低 串联 电阻 的 功率 型 电容 器 。 这 些 电容 器 由 美国 Maxwell 公司 生产 ， 由 于 电解 液 的 低 
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可 用 能 量 
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A 11.15. 最 大 功率 P, 随 电压 下 降 而 线性 下 降 


粘度 ， 如 本 例 中 的 AN， 当 温度 低 至 -40% 时 ， 我 们 依然 可 以 获得 一 些 功 率 。 


BCAP 1500-P 在 200W 下 负载 功率 放 册 


电压 /V 





时 间 /s 





—— 40°C,3s,0.16Wh 
—— 20°C,18s,1Wh 
—0°C,20.5s,1.14Wh 
一 20*C,22s,1.2Wh 
—40°C,23.5s,1.3Wh 
— 60°C ,23.5s,1.3Wh 
F60 C 





Al 11.16 BCAP1500_P 在 不 同 温度 下 的 恒定 功率 为 200W 时 的 放电 曲线 








放电 结束 时 ， 电 压 下 降 得 更 快 。 这 是 由 于 在 低 电 压 时 超级 电容 器 的 能 量 数 较 小 。 初 
始 电压 的 阶 牙 是 当 接 通 电流 时 ， 由 于 串联 电阻 的 电压 降 而 引起 的 。 在 更 小 的 超级 电容 
ait, DE -40% 时 ， 这 个 步骤 是 非常 重要 的 。 这 可 能 是 由 于 电容 央 结 构 或 实验 设置 步 
又 造成 的 内 部 问题 而 引起 的 。 在 任何 情况 下 ， 我 们 都 应 使 总 串联 电阻 保持 尽 可 能 地 低 ， 














以 获得 良好 的 超级 电容 器 的 功能 。 
电容 和 串联 电阻 参数 由 通过 拟 合 实验 获得 的 曲线 理论 上 发 

















展 的 关系 所 确定 ， 如 方程 


11.27 所 示 ， 测 量 电压 在 200W 的 恒 功 率 下 放电 时 进行 的 ( 见 表 11. 1)。 
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BCAP 2600-P 在 200W 下 负载 功率 放电 
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图 11.17 BCAP2600 不 同 温度 下 的 200W 恒 功 率 放电 


表 11.1 不 同 温度 下 的 200W 放电 条 件 下 BCAP1500 和 BCAP2600 超级 电容 器 用 于 拟 合 实验 的 参数 





-40C -20% 0%C +20%C +40%C +60%C 

2600F Co/F 1010 1250 1430 1530 1530 1530 
K/FV-! 280 280 275 275 275 275 
Co/F 2144 2384 2544 2644 2644 2644 

R/ (mQ) 2 1 0.6 0.5 0.3 0.3 

1500F Co/F 500 650 750 820 850 850 
K/FV-! 145 145 145 145 145 145 
C/F 1087 1237 1337 1407 1437 1437 

R,/mQ 8 2 1.4 0.6 0.5 0.5 


两 个 超级 电容 器 的 实验 测试 都 是 在 200W 恒 功 率 的 条 件 下 进行 的 ( 见 图 11. 18 和 图 
11.19) 。 质 量 为 280g 的 BCAP1500_ P 超级 电容 上 需 的 放电 功率 密度 比 500g 的 BCAP2600 
还 高 ， 分 别 是 714Wkg 和 400Wkg 。 在 低温 下 ， 在 小 的 1500F 超级 电容 器 中 ， 匹 配 阻 
抗 被 克服 了 。 通 过 方程 11. 18 获得 了 Ragone 图 ， 这 个 方程 仅仅 取决 于 尺 和 C， 这 些 参 
数 都 应 该 是 在 低 电 流 情 况 下 测 得 的 ， 与 实际 情况 相差 甚 远 ， 特 别 是 对 于 1500F 超级 电容 
器 来 说 。 

11.2.6 ， 恒 负载 下 的 能 量 性 能 和 放电 性 能 

在 恒 负 载 下 的 放电 是 一 种 无 需 用 复杂 材料 来 进行 测量 的 测试 方法 。 记 录 负 载 终 端的 
电压 能 反应 电容 器 电流 和 电压 的 振幅 信息 。 

11.2.7 效率 

效率 是 通过 电容 和 串联 电阻 参数 来 计算 的 ， 而 串联 电阻 参数 是 由 放电 曲线 推导 出 
的 。 当 超级 电容 器 终端 电压 达到 1V 时 ， 曲 线 终止 。 放 电 到 1V 所 需 时 间 和 实验 曲线 的 
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可 用 能 量 (BCAP1500_P) 





能 最 密度 /(Wh ke!) 


0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 
可 用 功率 密度 /(W ke) 


—-40*C——200C— 0°C — 20°C —60°C 
11.18 不 同 温度 下 的 超级 电容 器 BCAP1500_P 的 Ragone 图 
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可 用 能 量 (BCAP2600) 
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—-40'C€ —20°C— 0°C — 20°C — 60°C 
图 11. 19 不 同 温度 下 的 超级 电容 器 BCAP2600 的 Ragone 图 








关联 性 好 ( 见 图 11.20 和 图 11.21)。 

从 BCAP1500_P 线 中 ,我 们 能 明显 的 发 现在 - 40%C 时 ， 超 级 电容 器 有 串联 电阻 ， 
而 且 该 阻抗 大 于 负载 阻抗 。 该 图 也 直接 的 指出 放电 过 程 中 随 着 电压 的 下 降 ， 效 率 也 在 下 
降 。 当 然 ， 为 了 保持 负载 中 恒定 的 功率 ， 电 流 的 增加 ， 补 偿 了 电压 的 下 降 。 这 就 使 得 功 
率 保持 不 变 ， 但 是 能 量 损 失 随 电流 的 平方 增加 而 增加 。 
通过 对 放电 时 间 内 的 能 量 损 失 进行 积分 ， 我 们 可 能 获得 电容 器 在 该 时 间 段 上 内 瞬时 
效率 。 此 时 ， 负载 上 的 总 功率 等 于 产品 的 总 功率 。 以 下 曲线 为 BCAP2600 在 不 同 温度 下 
的 时 间 为 1 时 的 瞬时 效率 图 ( 见 图 11.22 和 图 11.23)。 
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10 200W 1500F 下 的 效率 
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图 11.20 不 同 温度 下 ，BCAP1500_P 瞬时 效率 随时 间 的 变化 
200W 2600F 下 的 效率 








1.0 





0.9 





0.8 


, à 


0.6 








效率 (1) 





0.5 





0.4 



































0 5 10 15 20 30 35 40 45 50 


25 
时 间 /s 
—-40°C — 20°C — 0°C — 20°C — 60°C 
Al 11.21 不 同 温度 下 ，BCAP2600 瞬时 效率 随时 间 的 变化 
200 W 1500F 下 的 集成 效率 
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11.22 ”不同 温度 下 ，BCAP1500_P 对 时 间 段 1 积分 所 产生 的 效率 
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200 W 2600 F 下 的 集成 效率 
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图 11.23 不 同 温度 下 ，BCAP2600 对 时 间 段 1 积分 所 产生 的 效率 


11.3 HW 





超级 电容 器 中 热量 的 产生 与 焦耳 热 有 关 。 超 级 电容 右 能 支持 400A 的 电流 ， 或 者 更 
多 地 依赖 于 电容 器 的 电容 和 所 用 的 技术 。 对 于 2600F 的 超级 电容 器 来 说 ， 即 使 串联 电阻 
值 低 于 0.4m90， 但 反复 地 对 超级 电容 器 进行 充 放 电 会 引起 明显 的 发 热 。 一 些 作者 已 经 

















展现 出 了 超级 电容 器 的 等 效 串 联 电阻 值 随 温度 的 变化 的 关系 ” 。 在 参考 文献 [16] F, 





作者 们 研究 了 温度 和 电压 对 超级 电容 器 失效 过 程 的 影响 。 同 时 他 们 也 建立 了 一 个 模型 ， 


使 用 该 模型 能 分 析 由 于 提高 电压 和 温度 造成 自 加 速 衰减 的 影响 因素 。 
中 ， 作 者 们 研究 并 且 模 拟 了 温度 对 超级 电容 器 自 放 电 的 影响 。 
温度 的 增加 能 够 造成 以 下 影响 : 

















在 参考 文献 [17] 


1) 超级 电容 器 性 能 的 恶化 ， 特 别 是 等 效 串 联 电阻 、 自 放电 、 寿 命 ， 这些 都 将 影响 

















电容 器 的 可 靠 性 和 电学 性 能 。 

2) 超级 电容 器 内 部 压力 的 增加 。 

3) 接触 金属 的 过 早老 化 ， 事 实 上 ， 反 复 的 加 热 和 温度 的 明显 增 力 
电容 器 的 终端 接触 。 

4) 如 果 温 度 超过 电解 液 的 沸点 81. 6%C ， 会 造成 电解 液 的 蒸发 和 上 
容器 的 破坏 。 
























































I 能 迅速 恶化 超级 


日 此 引起 的 超级 电 





因此 ， 了 解 并 且 理 解 超 级 电容 器 单元 和 模块 的 热 行为 是 非常 重要 的 。 这 将 导致 温度 

















的 时 间 -空间 的 估算 。 





本 节 是 关于 超级 电容 融 热 模拟 和 模块 的 热管 理 。 该 工作 的 起 源 是 基于 对 制造 过 程 中 
放置 在 超级 电容 器 中 热电 偶 的 集成 。 循 环 状 态 下 的 超级 电容 器 模块 也 研究 了 冷却 系统 。 
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11.3.1 超级 电容 器 的 热 模型 
从 物理 学 的 观点 而 言 ， 热 量 的 传输 起 源 于 温度 上 的 差别 。 这 样 ， 以 热量 形式 的 能 量 
传输 在 存在 温度 差 的 任何 时 候 都 能 进行 ， 这 种 温度 差 可 以 是 在 一 个 系统 ， 或 者 是 在 接触 
不 同 温度 的 两 个 系统 。 在 固体 中 ， 热 能 量 是 可 以 通过 两 种 机 制 传 输 的 ， 唱 格 振动 和 自由 
电子 。 一 般 情况 下 ， 对 电导 体 而 言 ， 大 量 的 自由 电子 可 以 移动 和 传输 电荷 ， 因 此 ， 它 们 
将 热能 从 高 温 区 域 转移 到 低温 区 域 。 热 扩散 与 电容 需 内 部 的 几何 形状 和 操作 条 件 有 关 。 

电容 器 任何 位 置 的 温度 取决 于 三 种 热 传 输 方 法 . 热 传 
导 、 热 对 流 和 热 辐 射 。 
11.3.2 热传导 

热传导 定义 为 能 量 从 温度 高 的 区 域 向 温度 低 的 区 域 传 
导 。 这 一 A TRESTAR 了 电容 器 里 面 以 及 表面 的 
瞬 态 温度 分 布 '” 











































































































P pC, aT 
T+—=— — 11.2 
v À À Ot ( 8 


AP, V 是 拉 普 拉 斯 算 子 ; reaR ARE; 1 为 
超级 电容 器 的 热 导 率 ; C ,是 比热容 ; P 为 体积 密度 。 在 此 
研究 中 ， 假 定 超级 电容 器 的 内 部 的 热量 是 轴 对 称 分 布 ， 并 | 
且 热 传导 方程 是 用 两 个 坐标 方向 ， 即 径 向 和 轴 向 方向 。 该 l 
物理 模型 是 长 度 为 二 和 直径 为 刀 的 圆柱 体 ， 该 圆柱 体 轴 向 图 11. 24 超级 电容 器 的 
的 等 效 的 热 导 率 为 A,， 沿 径 向 方向 的 等 效 热 导 率 为 A 柱状 结构 
( 见 图 11.24)。 物 理 模型 方程 由 式 (11.29) 给 出 : 
Pez.) =e Ree) +o OMe az) 2 P TO) +p (11.29) 
IP, r; <r<r,; OSzSL; 0 <i<ii; r 为 径 向 坐标 ; z 为 轴 向 坐标 ; r; 和 7 分别 为 超级 电 
容器 的 内 径 和 外 径 。 
导电 率 汶 和 和 ,是 通过 超级 电容 器 确定 的 ， 该 超级 电容 器 包含 三 层 ， 分 别 是 活性 识 
Je, MARR, ERAH, WK 11. 25 所 示 。 电 极 的 正极 和 负极 由 铝 销 组 成 ， 被 放置 在 
两 层 活性 炭 层 之 间 (UE 11.25a), 
假设 每 一 层 的 热 阻 抗 等 于 内 径 为 mr ， 外 径 为 > ， 长 度 为 工 的 长 圆柱 体 的 热 阻 抗 ， 对 
各 个 层 而 言 ， 长 度 远大 于 直径 。 热 阻抗 能 写成 ; 
_ dn(r/r,) 
^7 2mAL 
热 阻抗 这 个 概念 同样 适用 于 多 个 圆柱 体 层 。 对 于 四 层 而 言 (ILA 11.5), ea 46 In] 
上 的 等 效 热 阻抗 能 写成 : 


R 1 ] r, +e, + 1 ln r; +2e, +e, +e, E 1 ] r, +2e, +e, x 1 ] r, +e, +e, 
"OOmAL (or, J 2m \ Tr 2e te, ) 2A L (rote te, ) 2mAQ \ 7, +e, 


(11.31) 
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(11.30) 
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式 中 ，e. 为 活性 痰 层 的 厚度 ; e, 为 铝箔 的 厚度 ; e, 为 隔膜 的 厚度 ; A, 为 活性 涛 层 的 电 
SE, A, 为 铝 稍 的 电 时 率 ，^, 为 隔膜 的 电导 率 。 假 设 。 <<e.，e. <<e.， 在 这 些 条 件 下 ， 
等 效 热 阻抗 等 于 活性 炭 层 的 热 阻 抗 。 因 此 ， 径 向 的 等 效 热 导 率 等 于 活性 炭 电导 率 (A, ~ 
A.)o 





图 11.25 简化 的 超级 电容 器 热 模型 结构 : 
a) 电极 结构 ; b) 超级 电容 器 第 一 层 截 面 图 





假设 轴 向 上 的 热 导 率 与 铝 电导 率 相 同 ， 电 模拟 用 来 表示 超级 电容 器 内 部 的 热流 ， 从 
电 模拟 获得 了 上 述 条 件 ， 并 联 阻抗 用 下 式 表 示 ; 


1 1 
— = 11.32 
ae a) 


sth, R, ,为 第 nn 层 的 热 阻 抗 ;N 表示 总 的 层 数 ( 碳 层 、 铝 层 、 隔 腊 ) BERRIZ 
远 高 于 碳 层 和 隔膜 的 热 导 率 。 相 比 于 铝 层 而 言 ， 砚 层 和 隔膜 的 导热 能 力 可 以 忽略 。 采 用 
这 种 假设 ， 轴 向 方向 上 的 等 效 热 阻抗 能 写成 


1 1 
mR, (11.33) 


轴 向 上 的 热 导 率 能 被 认为 等 于 铝 的 热 导 率 ， 即 A, A, 
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11.3.3 ” 热 边界 条 件 

用 热 边界 条 件 来 解 热 传导 方程 ， 热 边界 的 定义 如 下 : 

在 开始 测试 时 (:20), ， 电 容器 内 的 温度 被 认为 是 一 致 的 ， 且 等 于 表面 热 交 换 测 得 
的 值 。 
































T(r, z,0) T, rr<n,, 0<z<L 
在 超级 电容 器 的 内 表面 ， 直 径 为 +; 的 塑料 圆柱 体 有 非常 低 的 热 导 电 性 ， 作 为 绝缘 
体 。 从 健 里 叶 定 律 来 定义 热流 。 随 着 径 向 温度 梯度 的 变化 而 变化 ， 径 向 热 导 率 能 用 下 式 
表示 : 

















À, (0, z, t) =0,0<t<t,, 0<z<L 
在 超级 电容 器 的 外 表面 ， 热 能 是 通过 空气 热 对 流 和 环境 温度 (TS) 下 的 热 辐 射 来 
传输 的 。 由 于 表面 温度 与 环境 温度 的 差别 ， 热 能 能 够 通过 电磁 辐射 进行 转移 。 热 辐射 与 
绝对 温度 的 四 次 方 成 正比 ， 也 与 超级 电容 器 热 交换 的 面积 成 正比 。 单 位 面积 上 传导 的 热 
通 量 能 用 下 式 表示 : 















































qu 780 (T - Ton) (11.34) 
RP, e 为 表面 发 射 率 ， 关 系 到 灰色 表面 到 理想 黑色 表面 的 辐射 ，o 为 Stefan - Boltz- 
mann (ø 25.669 x10 *Wm ^K *); 7 了 和 7 分 别 为 表面 温度 和 环境 温度 。 在 本 研究 中 ， 
将 辐射 热流 写成 以 下 关系 的 形式 : 




















eat = ha T - Tu) (11.35) 





辐射 热 传 输 系数 用 下 式 表示 : 
hog =e0(T-T.,) (P+ To) (11.36) 
SRT PUR, POOL RD ACHE FE AS HJ TT, FEA LA aa Ji] ELE] s 
气 环境 中 ， 热 传输 速率 和 外 部 表面 与 房间 温度 差 有 关 。 我 们 用 牛顿 冷却 定律 来 表示 热 对 
流 对 整个 热 交 换 表面 的 影响 ， 如 下 所 示 : 
























































-— (Ped) (11.37) 
AP, TA 了。 分 别 为 表面 温度 和 环境 温度 ; Hoon 
所 交换 的 热量 。 

在 此 研究 中 ， 热 边界 条 件 的 定义 考虑 了 整个 外 部 表面 的 热 辐 射 和 热 对 流 的 热量 传输 
系数 。 发 生 在 空气 层 和 热量 交换 表面 界面 上 的 热 对 流 所 传输 的 热能 认为 是 等 于 超级 电容 
器 周围 空气 层 所 获得 的 热量 。 我 们 根据 传 里 叶 原 理 定 义 了 在 热传导 中 消耗 的 热 通 量 ， 同 
时 加 入 负 号 以 便 满足 热力 学 第 二 性 原理 。 因 此 ， 在 外 半径 上 (ror) 


-A rs) SWIT, 2, t) -Tal O«rmn 0szsL (11.38) 
r 


在 超级 电容 器 的 末端 (z=0 IL), ， 从 轴 向 方向 的 热平衡 来 定义 温度 ， 用 以 下 方程 
来 定义 : 















































-A, Zr, L,t)-h(T(r,L,t)-T,,] O<tSt,,7,.SrSr,,z=L (11.39) 
z 
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一 人 ， Cr, 0,¢) =h, (T(r, 0, t) - T,,]s O«tst,r,mrmr,z-0 (11.40) 


传 热 系 数 刀 为 热 对 流传 热 系数 和 热 辐射 传 热 系数 两 者 之 和 : 
h hu + com 

11.3.4 热 对 流传 热 系数 

总 体 来 说 ， 当 受热 表面 暴露 在 没有 任何 外 加 流动 的 环境 气氛 中 时 ， 电 容器 周围 的 气 
体会 由 于 温差 而 流动 ， 这 种 温差 是 由 于 热 交 换 表 面 空 气 密度 的 不 同 而 造成 的 。 在 此 种 情 
况 下 ， 热 能 通过 自然 对 流传 递 到 周围 的 空气 中 。 使 用 风扇 可 能 将 灰尘 和 污染 物 带 入 到 系 
统 中 ,并且 需要 额外 的 功率 ， 所 以 后 者 是 电子 元 件 最 简单 的 冷却 方法 。 

自然 对 流 的 传 热 系数 与 流体 的 密度 、 粘 度 、 速 度 有 关 ， 同 时 还 和 流体 的 热 性 能 有 
关 ， 比 如 导电 性 、 比 热 容 。 流 体 的 粘度 和 热 交 换 表 面 的 几何 形状 对 流体 的 截面 速度 有 很 
大 的 影响 。 热 传输 系数 由 努 赛 尔 (Nusselt) 数 推导 而 出 ， 按 下 式 定义 : 
Peony D 
uu 
AF, D 为 电容 器 的 外 径 ; Au 为 周围 空气 的 热 导 率 。 

对 自然 对 流 而 言 ， 无 量 纲 的 努 赛 尔 数 表 示 为 一 个 与 无 量 纲 瑞 利 ( Rayleigh) 数 
(Ra) 有 关 的 函数 。 









































Nu (11.41) 


























Nu = ARa" (11.42) 
式 中 ,无 量 纲 常数 4 和 指数 m 均 由 实验 数据 而 定 。 
瑞 利 数 是 由 产品 的 无 量 纲 普 朗 特 (prandtl) 数 和 无 量 纲 格拉 晓 夫 (Grash) 数 决 定 
的 。 善 朗 特 数 取决 于 流体 空气 的 性 质 ， 而 格拉 晓 夫 数 取 决 于 热 交 换 面积 的 几何 形状 ， 
由 此 ， 








Ra = Gr x Pr (11. 43) 
Mar Cp air 
CoA 
式 中 , As 是 空气 的 动态 粘度 ; Au 为 空气 的 热 导 率 ; C, .为 空气 的 比热容 。 
SEBCT -T m) D 
c; -PaP : amb) (11.45) 


Mair 
XP, e 为 重力 加 速度 ; 7 为 表面 温度 ; B 为 体积 膨胀 系数 ， 由 表 的 性 质 所 决定 。 对 理 


想 气体 而 言 ， 可 以 通过 下 式 计 算得 到 : 


Pr 





(11. 44) 














1 
Baa (11. 46) 


式 中 ， 了 为 空气 的 绝对 温度 。 
对 于 卧 式 缸 体 周围 的 层 流 和 市 流 两 种 自然 对 流 而 言 ， 努 赛 尔 数 用 下 式 表示 : 
对 层 流 对 流 而 言 (10 < Ra <10? ) : 
Nu 20. 53 Ra'* 
XH (10 < Ra < 102 ) : 
Nu =0. 10Ra 
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11.3.5 求解 过 程 
方程 组 的 离散 化 是 通过 隐 式 的 代 换 而 获得 的 。 对 一 个 三 维 空间 来 说 ， 采 用 隐 式 蔡 换 
(implicit alternating) 法 ， 并 且 用 了 两 个 中 间 值 7* AT" 。 在 每 段 时 间 区 间 上 +A:， 通 过 

下 面 的 方程 来 计算 温度 TU. 
T" -T(r,z, $,0) ÐT" 1 oT' L e d 0) | 87, 2, 6,1) 
























































11.47 
At/2 ar? r or ab? oz ( ) 
T** -T(r, z, ġ,t) T” 1 07 1 OT (rz 中 ti OT, 2, $, t) 
= 2 + 2 + 2 2 + 2 
At/2 or r ðr r óp Oz 
(11. 48) 
T(r, z, 6, t+ At) -T(r, z, 6, t) OT” 1 dT 1 &T**(r,z, 0, 1) 
= 一 一 十 十 一 十 
At/2 or r or r ob” 
Vue to AL) (11.49) 
/4 





x (11.47) 是 径 向 上 的 隐 式 方程 ， 而 式 (11.48) 是 角 方 向 的 隐 式 方程 ， 式 
(11.49) 为 轴 向 上 的 隐 式 方程 。 在 每 一 个 方程 里 都 只 有 一 个 未 知 数 ， 采 用 高 斯 消 元 法 
来 解 三 元 方程 组 。 解 式 (11.47) 得 到 第 一 中 间 值 7”， 将 此 值 代入 到 第 二 个 方程 中 ， 解 
第 二 个 方程 ， 得 到 第 二 个 中 间 值 7"* ， 将 此 值 代入 第 三 个 方程 ， 这 样 就 能 解 出 整个 时 间 
间隔 Ac 内 的 解 。 
通过 隐 式 有 限 差分 法 解 出 了 这 个 方程 组 。 每 个 方向 上 的 范围 都 被 分 成 很 多 微小 的 区 
W, 在 径 向 上 为 Ar， 在 轴 向 上 为 Az， 在 角 方 向 为 Ab， 每 一 个 计算 面 都 用 下 标 表示 ， 用 
i 表示 径 向 的 ， 用 7 表示 角 方向 的 ， 用 表示 轴 向 的 。 就 热 边 界 条 件 而 言 ， 解 方程 是 需 
要 知道 柱 体 末端 和 外 部 表面 的 每 一 个 网 格 点 的 温度 值 。 温 度 函 数 在 轴 疝 方向 的 导数 通过 
后 向 差分 来 估计 。 推 导 的 温度 通过 径 向 和 角 向 的 中 央 差 值 来 评估 。 

oT 了 T 








































































































= i+l,j, k i-l,j,k (11.50) 
ðr 6$ fios ae oap) 
oT - T, uua T, iaa (11 51) 
ap i,j Ce TS 
oT -3T,,, t4T ao —T, ps 
a: Lo 2A. (11. 52) 


ABR 22 7 EAE IX Y — M PE, AE SC (Thomas) 算法 来 解 。 例 如 ， 
如 下 所 示 的 轴 向 上 的 线性 方程 ; 
FO UV 
式 中 , 7 是 一 个 包含 j 的 总 矢量 。 在 其 他 节点 上 ， 和 矩阵 系数 4,; ,、B， 
其 他 节点 上 随 热 物 理性 质 和 温度 而 变化 的 参数 。 
11.3.6 BCAP0350 实验 结果 
Maxwell 公司 制造 的 BCAP0350 超级 电容 器 容量 为 350F， 额 定 电压 为 2. 5V。 使 用 该 
有 容器 进行 测试 ， 测 试 结 果 如 图 11. 26 所 示 。 通 过 DC - DC 变换 器 在 不 同 恒 电流 下 对 超 
级 电容 器 进行 充电 。 电 流 是 由 澡 后 控制 的 。 采 用 有 源 负 载 ， 对 电容 器 进行 恒 电流 放电 。 





=D. 44 (11.53) 
kN C, ,被 定义 为 


i+l, j,k 
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图 11. 27 表示 的 是 在 充 放电 过 程 中 ， 超 级 电容 的 电流 和 电压 随时 间 变 化 。 超 级 电容 顺 的 
电压 在 额定 电压 2. 5V 和 半 和 额定 电压 1.25V 间 变 化 。 总 体 上 来 说 ， 超 级 电容 器 在 这 两 个 
电压 间 工 作 ， 因 为 在 这 种 情况 下 ， 如 果 没有 大 的 电学 设计 问题 ， 超 级 电容 器 能 存储 和 提 
供 大 约 为 其 最 大 能 量 值 的 75% 的 能 量 。 
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一 一 r=2.5mm 下 的 实验 
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图 11.26 BCAP010 的 实验 温度 与 模拟 温度 的 对 比 
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&| 11.27 BCAPO350 的 电流 和 电压 随时 间 的 变化 











该 电容 器 的 外 径 为 33mm， 长 度 为 61. 5mm。 我 们 假设 超级 电容 器 内 部 消耗 的 功率 
是 一 致 的 。 在 充 放 电 电 流 为 30A 时 ,等 于 2.88W。 对 于 本 实验 而 言 ， 环 境 温 度 一 直 保 
持 在 20% 。 超 级 电容 器 是 在 自然 对 流 的 情况 下 ， 在 缓慢 流动 的 空气 中 慢 慢 冷却 的 。 热 
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传输 系数 为 12Wm -KK。 径 向 的 执导 率 
为 0.5Wm K， 轴 向 上 的 热 导 率 等 
于 210Wm 'K'', fiii E fg A HH bc EG 
径 向 上 的 热 阻 抗 小 很 多 。 图 11.28 为 
实验 结果 与 数据 结果 的 对 比 。 最 初 ， 
我 们 认为 超级 电容 器 的 温度 是 一 致 的 ， 
且 等 于 20% 。 超 级 电容 器 的 温度 随 着 
时 间 增 加 旦 指数 级 增加 。 实 验 结果 与 
预测 结果 非常 一 致 。 在 + =2.5mm B, 
测试 结果 与 预测 值 有 细微 的 差别 ， 这 
是 因为 我 们 假设 超级 电容 器 在 正极 的 
温度 等 于 r =2. 5mm 时 的 温度 。 就 超级 
电容 器 BCAP0010 而 言 ， 从 Maxwell ZS 
司 和 保罗 谢 尔 研究 所 (Paul Scherrer 
Institute) 获得 的 实验 数据 证 实 了 这 个 
假设 。 图 11. 29 就 是 一 个 例子 ， 图 为 
BCAP0010 瞬时 温度 曲线 和 稳定 状态 下 
的 温度 曲线 。 该 实验 测试 了 超级 电容 


























































































































温度 /*C 














r=2.5mm 下 的 模拟 
一 一 前面 的 测试 
一 一 r=16.5mm 下 的 模拟 





r=16.5mm 下 的 测试 

















0 0.2 0.4 0.6 
上 时间 /hh 
11.28 BCAP0350 在 30A 充 放电 条 件 下 ， 
模拟 温度 和 实验 温度 的 对 比 


器 内 部 和 正极 前 端的 温度 。 两 者 间 最 大 的 差 值 具 有 2Y 。 这 是 因为 轴 疝 上 的 热 阻 抗 非常 


的 小 。 











超级 电容 器 的 热 阻抗 是 通过 先进 的 热 模 

















抗 等 于 10. 66kW ^! , 





型 来 确定 的 。 对 BCAP0350 而 言 ， 佑 计 热 阻 


在 同样 的 条 件 下 ， 图 11.30 是 BCAP 

















0350 超 级 电容 器 径 向 温度 随时 间 的 变化 上 








oT 











线 。 结 果 表 明 径 向 温度 沿 着 半径 不 断 减 小 ， 
在 超级 电容 器 的 外 表面 对 流 热 通 量 不 断 消 
耗 。 电 容器 内 部 的 温度 与 表面 的 温度 的 差 值 
随 着 时 间 的 变化 而 不 断 增加 。 温 度 会 随时 间 



























































增加 这 是 因为 超级 电容 器 在 充 放电 过 程 中 会 
不 断 地 积累 热量 。 而 温度 的 不 同 是 因为 径 癌 
的 热 阻 抗 比 轴 向 热 阻 抗 高 。 在 400s 时 ， 温 度 
差 为 2C ， 而 3200s 时 ， 温 度 差 为 5%C。 但 是 
相 较 于 初始 状态 的 温度 和 稳定 状态 的 温度 而 
言 ， 这 种 温度 差 可 以 忽略 。 从 图 11. 30 中 可 
以 看 出 ， 在 初始 温度 为 20% 时 ， 稳 定 状 态 的 温度 达到 了 56% 。 对 于 用 在 混合 动力 汽车 
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J 前 面 的 温度 


温度 /*C 
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超级 电容 器 内 部 
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图 11. 29 BCAPOOLO 内 部 测试 温度 和 
正极 测试 温度 的 对 比 











里 的 超级 电容 器 而 言 ， 环 境 温 度 更 高 ， 因 此 有 必要 为 超级 电容 右 模 块 设计 一 个 冷却 
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系统 。 60 5 
图 11.31 表示 的 是 超级 电容 器 外 ] 
表面 热量 损失 随时 间 的 变化 。 通 过 外 55 
径 的 热 通 量 是 由 热 对 流产 生 的 。 我 们 so J 
可 以 采用 牛顿 (Newton ) 定律 来 计算 ， j 
公式 如 下 ; 











































































































Q, =hs(T,., -T,) (11.54) a - NRI 
热 交换 表面 通过 下 式 计算 ， " Sane] 
S=2ar,L (11.55) 253 | 
TL einen dig 30 4] «1-400 —*—1=600 —X— r-800 
容器 的 长 度 J| —x—s=1000 一 一 :=1200 —+— 1=1400 
这 段 时 间 内 ， 由 电容 器 内 电流 流 e yw pare. e 
动 所 消耗 的 热量 (焦耳 热 ) 等 于 电容。 dL t rm com 
器 外 表面 通过 热 对 流 引 起 的 热 通 量 0 0.005 0.010 0.015 
超级 电容 器 内 部 积累 的 热量 的 总 和 。 em 
图 11.31 表明 当 外 表面 的 对 流 热 损失 图 11.30. 不 同时 间 下 ，BCAP0350 超级 
增加 的 时 候 ， 积 累 的 热量 会 不 断 地 减 电容 器 温度 随 直径 的 分 布 图 


少 。 在 实验 过 程 中 ， 在 到 达 稳 定 状态 
前 ， 超 级 电容 器 的 温度 会 不 断 地 增加 。 在 这 种 情况 下 ， 表 面 温度 和 环境 温度 间 的 差 值 会 
越 来 越 大 ， 由 自然 对 流 引起 的 热 损 失 也 会 增加 。 在 这 段 时 间 内 ， 超 级 电容 器 所 积累 的 热 
能 则 会 减少 ， 这 是 由 超级 电容 器 热 容 的 变化 导致 的 。 更 高 的 热 容 意味 着 固体 能 够 积累 更 
多 的 热量 。 

我 们 研究 了 超级 电容 器 温度 3.5 
随 着 积累 的 电功率 和 外 界 提供 的 
功率 的 变化 规律 。 图 11. 32 和 图 
11. 33 分 别 是 超级 电容 器 内 部 温 
度 随时 间 的 变化 图 以 及 超级 电容 an 
器 表面 热量 损失 随时 间 的 变化 
图 。 初 始 温度 为 20% ， 超 级 电容 1.04 
MAEN 350F, Æ 2.5V ~1.25V 
之 间 进 行 恒 流 充 放电 。 对 于 每 一 
次 的 恒 流 充 放 电 ， 我 们 只 考虑 自 0 0.2 0.4 0.6 
然 热 对 流 。 这 些 结果 表明 ， 在 稳 时 间 册 
定 状 态 下 ， 当 充 放电 流 达 到 35A 图 11.31 BCAP0350 热 交 换 能 量 图 
或 者 40A 时 ， 超 级 电容 器 的 温度 
超过 了 其 最 高 工作 温度 。 厂 商 建议 最 高 工作 温度 不 超过 65%C 。 
例如 ， 当 超级 电容 器 在 40A 的 电流 下 进行 恒 流 充 放 电 时 ，12min 后 ， 电 容器 内 部 温 
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度 就 超过 了 60Y 。 为 了 保持 温度 始终 低 于 工作 最 高 温度 ， 我 们 有 必要 设计 一 个 冷却 
系统 。 
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图 11. 32 BCAP0350 在 不 同 充 放 图 11.33  BCAP0350 在 不 同 充 

电流 下 的 内 部 温度 放电 流下 的 热 损耗 























采用 一 个 模型 ， 我 们 计算 了 BCAP0350 型 电容 需 在 不 同 电 流 充 放电 状态 下 的 热 阻 
抗 。 表 11. 2 给 出 了 BCAP0350 型 电容 器 在 10A、15A、20A、25A、30A、35A、40A 充 放 
时 的 热 阻 抗 。 结 果 表 明 它 们 间 的 差别 非常 小 ， 差 别 不 超过 1% 。 
表 11.2 BCAP0350 热 阻 




















I/A R,,/kW7! 
10 10. 670 
15 10. 734 
20 10. 755 
25 10. 764 
30 10. 665 
35 10. 775 
40 10. 777 





超级 电容 器 的 冷却 系统 可 以 通过 空气 强制 对 流 来 实现 。 图 11. 34 为 超级 电容 器 温度 
最 高 值 随 热 对 流传 热 系 数 变 化 而 变化 的 图 。 模 拟 的 情况 是 充 放 电 电 流 恒定 且 等 于 40A, 
环境 温度 分 别 为 20%C f 35°C. , 

20C 时 ， 对 流传 热 系 数 为 16Wm“*K。 温 度 为 35%C 时 ， 传 热 系数 为 26Wm“*K， 结 果 
表明 超级 电容 器 的 最 高 温度 超过 了 最 高 工作 温度 。 在 这 种 情况 下 ,明显 有 必要 为 电容 器 
安装 冷却 系统 ， 使 其 温度 低 于 60° 。 我 们 该 给 电容 器 安装 由 风扇 或 者 是 空气 分 布 管道 
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图 11.34 两 个 不 同 环境 温度 下 的 最 高 温度 与 对 流 热传导 系数 的 关系 








组 成 的 冷却 系统 。 冷 却 系统 的 选择 取决 于 热 传 输 系数 的 大 小 和 工作 温度 的 高 低 。 为 使 电 
容 需 有 较 长 的 使 用 寿命 ,我们 在 选择 冷却 系统 时 ， 需 选用 能 使 电容 器 温度 保持 在 一 个 可 
接受 水 平 的 冷却 系统 。 


11.4 ”超级 电容 器 的 寿命 


能 量 存储 器 件 的 寿命 即 器 件 失 效 所 需 的 时 间 。 失 效 即 器 件 无 法 满足 其 特定 的 功能 。 
其 特征 之 一 是 无 法 达到 规定 的 标准 。 例 如 ， 容 量 低 于 规定 的 最 低 值 ， 阻 抗 高 于 规定 的 最 
高 值 ， 器 件 漏电 或 者 是 开口 。 威 布尔 (weibull) 理论 对 使 用 寿命 给 出 了 最 好 的 评价 。 关 
于 威 布尔 失效 统计 理论 的 详细 说 明 请 参照 文献 [20], 

生存 函数 (survivor function), F (t) 是 大 量 统计 样品 的 元 素 ， 这 些 在 单位 时 间 + 
内 不 会 损坏 ， 不 会 丧失 功能 ， 可 以 仍旧 处 于 工作 状态 。 

F(t) = exp ^ (11. 56) 

在 故障 图 中 给 出 了 故障 率 ， 故 障 率 即 为 在 工作 10° Ja RY E ANE A CL) 
和 和, 摘 混 涌 。 后 者 是 一 个 常数 ， 与 时 间 无 关 ， 但 是 与 温度 和 电压 有 关 。 与 63% 的 样品 
失效 所 需 时 间 的 倒数 有 关 。A(t) 为 失效 间隔 平均 时 间 (MTBF) 的 倒数 。 在 磨损 区 域 ， 
AC) 随 着 时 间 增 加 而 增加 。 厂 商 规定 了 在 使 用 寿命 内 的 最 大 A(t) 值 : 50 FIT 10 年 
的 平均 寿命 。 

11.4.1 失效 模式 
与 超级 电容 器 有关 的 几 种 失效 模式 : 
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1) 众所周知 的 浴缸 曲线 反映 了 早期 失效 和 磨损 失效 。 在 器 件 开始 使 用 的 阶段 ， 故 
障 率 迅 速 下 降 。 初 期 的 故障 在 制造 商 和 客户 处 由 常规 测试 屏蔽 掉 了 ， 这 是 因为 在 开发 过 
程 中 的 失效 模式 和 原因 分 析 过 程 中 ， 设 计 上 的 缺陷 没有 检测 出 。 更 有 可 能 是 制造 工序 的 
变化 或 者 是 材料 质量 的 变化 造成 的 。 生 产 工序 上 的 变化 可 能 是 由 刃具 的 磨损 、 操 作 的 改 
变 、 形 状 缺 陷 造 成 的 。 因 此 ， 威 布尔 模型 理论 并 没有 考虑 这 些 前 期 的 失效 模式 。 

2) 单元 内 部 压力 过 大 ， 导 致 腔 体 裂 开 汪 2 。 电 压 和 温度 使 得 单元 内 部 产生 气压 ， 
增加 了 工作 时 间 。 当 电压 达到 界限 时 ， 机 械 保险 丝 通 常 是 容器 壁 上 的 凹 酸 或 者 压力 阁 会 
缓慢 打开 ， 以 防爆 炸 。 但 是 超级 电容 器 的 电学 功能 仍然 可 以 工作 。 容 量 的 损失 速度 缓 组 
增加 。 少 量 电解 液 中 的 一 些 盐 在 这 些 孔 洞 中 会 发 现 。 溶 剂 从 器 件 中 挥发 出 去 。 因 此 ， 要 
求 超级 电容 器 的 模块 必须 是 通风 的 。 如 果 打 开 的 话 ， 则 该 器 件 必 须 蔡 换 掉 。 

3) 就 泄露 而 言 * ， 与 前 面 的 情况 类 似 ， 结 果 几 乎 是 相同 的 。 失 效 的 原因 可 能 是 内 
部 压力 过 大 ， 密 封 性 不 好 ， 焊 接 不 牢 ， 在 电极 接触 过 程 中 壁 上 破 孔 等 。 有 时 候 很 难 检测 
到 这 种 泄露 。 也 有 可 能 在 生产 过 程 中 ， 残 留 的 电解 液 吸 附 在 某 些 难以 到 达 的 地 方 ， 在 使 
用 过 程 中 变 得 非常 明显 。 

4) 当 电 容器 的 容量 低 于 标 称 容量 的 S096 时 ， 循 环 过 程 中 的 有 效 碳 表面 和 有 效 离 子 
数 减少 了 。 

5) 当 串 联 电阻 两 倍 于 正常 串联 电阻 时 ， 电 极 对 铝 销 的 粘 附 性 就 会 随 着 时 间 和 温 
的 增加 减弱 。 可 用 的 有 效 离子 也 会 减少 。 

11.4.2 加速 失效 的 因素 一 一 温度 和 电压 

对 每 一 个 失效 模式 ， 我 们 必须 开发 出 统计 模型 。 而 这 个 统计 模型 通常 是 通过 加 速 
失效 实验 获得 的 ， 如 增加 在 稳定 状态 时 的 温度 或 电压 ,或 者 是 增加 在 加 速 循环 时 的 
温度 或 电压 。 而 这 种 循环 实验 也 有 缺陷 ， 它 需要 大 的 功率 ， 这 限制 了 可 测 电容 需 的 
数量 。 

在 某 些 特殊 的 领域 要 求 可 能 不 同 ， 需 要 某 些 特殊 的 值 ， 如 容量 的 80% 和 串联 电阻 
的 20096 。 各 个 生产 商 间 的 值 也 不 同 。 对 比 不 同 厂商 的 数据 时 ， 我 们 必须 牢记 这 一 点 。 

为 了 估计 电极 容量 损失 达到 2096 所 需要 的 时 间 ， 我 们 必须 确定 不 同 工 作 温度 和 工 
作 电 压 下 的 系数 入 和。 我 们 测定 了 一 组 离散 值 ， 然 后 ， 不 同 温度 和 电压 下 的 系数 入 ,和 
Pp 可 以 通过 下 面 的 比例 式 进行 计算 : 


t (vy E 1 J 
IO En T (11. 57) 


2 ahs 


APF, i RBA A ae PE T, MEE V, FEHEM; t AE UL T, AEE VW 下 的 
使 用 寿命 ; E, 为 实验 数据 决定 的 化 能 ; 大 是 玻 耳 效 曼 常数 ; n 是 一 个 由 实验 决定 的 常数 。 
采用 常规 方法 获得 商业 化 电容 器 单元 不 同 工 作 条 件 下 的 电容 器 可 靠 性 ， 已 经 进行 了 深入 
研究 ” 。 阿 伦 尼 乌 斯 (Arrhenius) 定律 使 用 温度 的 独立 性 ， 可 逆 功 率 定律 用 在 电压 的 
独立 性 。 采 用 某 些 电学 设备 来 监测 电容 器 的 温度 和 电压 ， 进 而 原 位 估计 其 剩余 使 用 
寿命 |。 

值得 注意 的 是 ， 当 电压 接近 电化 学 沉积 电压 时 ， 特 别 是 在 高 温 区 域 ， 会 造成 加 速 衰 
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减 的 现象 。 

大 多 数 的 设备 都 面临 这 样 一 个 重大 的 挑战 一 一 出 于 节省 开支 以 及 提高 可 用 容量 的 考 
虑 ， 应 使 能 量 存储 系统 尺寸 尽 可 能 的 小 。 为 了 优化 尺寸 保持 精确 ， 必 须 考 虑 到 各 个 领域 
的 适用 于 各 种 实际 使 用 要 求 的 所 有 可 用 数据 。 特 别 是 持续 时 间 、 温 度 、 电 压强 度 必须 单 
独 估计 。 基 于 式 (11.56) 的 比例 ， 计 算 每 个 贡献 的 等 效应 力 。 综 合 所 有 可 能 的 影响 来 
估计 使 用 寿命 。 

容量 并 不 是 直线 下 降 的 。 实 验 结果 表明 容量 的 下 降 曲 线 能 够 被 分 成 三 阶段 。 

第 一 阶段 为 1 ~12h， 与 温度 和 电压 有 关 。 事 实 上 是 受 测试 手段 的 影响 。 这 个 阶段 
是 由 对 周围 没有 对 电极 的 电极 区 域 充电 引起 的 。 离 子 需 要 较 长 时 间 才 能 到 达 这 些 较 远 的 
区 域 。 这 导致 了 初始 时 在 对 电极 上 的 电子 朝 孤 对 电极 区 域 放电 。 

第 二 阶段 ， 容 量 衰减 过 程 是 以 指数 形式 衰减 的 。 在 图 11. 17 的 电压 和 温度 条 件 下 ， 
时 间 常 数 的 范围 为 2000h。 这 个 过 程 可 能 是 由 电压 窗口 的 偏 移 以 及 不 对 称 结构 造成 的 老 
化 共同 引起 的 。 

第 三 阶段 ， 发 生 在 容量 下 降 近 15% ~ 20% 之 后 。 它 是 线性 的 ,在 长 的 时 间 常 数 下 
也 可 能 是 指数 级 的 。 但 是 在 有 限 的 实验 时 间 内 也 很 难 发 现 。 对 于 一 个 物理 现象 而 言 ， 第 
二 阶段 和 第 三 阶段 并 不 好 界定 。 参 考 文献 [21] 试图 将 指数 衰减 和 漏电 流 测 试 联系 
起 来 。 

等 效 串 联 电阻 是 随时 间 线 性 增加 的 。 在 失效 实验 中 ， 当 温度 为 S0% ， 电 压 为 2.5V 
时 ， 所 测 的 值 与 斜率 为 7.5 x10 “的 直线 一 致 。 

11.4.3 失效 的 物理 因素 

失效 的 物理 原因 可 以 归咎 于 不 同 的 现象 ， 比 如 说 碳 表面 的 氧化 ， 孔 道 的 闭塞 ， 或 者 
是 电解 液 损 失 造 成 离子 的 缺失 。 当 双 电 层 电容 器 被 打开 时 ， 在 大 压力 下 老化 周期 后 ， 
我 们 能 够 观察 到 隔膜 的 氧化 。 我 们 能 观察 到 隔膜 的 表面 呈 棕 色 ， 特 别 是 暴露 在 正极 的 那 
— ju 5 

FEL fi ocu. 25 D] ARTE RR df, HL DSL Fs EY Dk ST TF PP YH f 
学 沉积 会 产生 气体 ， 会 造成 双 电 层 电 容器 压力 过 大 (例如 在 使 用 AN 电解 液 时 会 产生 
H, ， 而 在 使 用 PC 电解 液 时 会 产生 C0, ) 。 

Hahn 4°) 首次 揭示 了 在 双 电 层 电容 器 中 会 有 气体 产生 ， 该 电容 器 采用 活性 痰 电 
w, 溶剂 为 PC， 溶 质 为 (C,H;) NBF,， 浓 度 为 1mol/L。 气 体 通过 各 种 在 线 质 谱 分 析 微 
分 电化 学 质谱 (DEMS) 测试 手段 监测 。 通 过 慢 速 伏 安 扫描 检测 到 C0;,、H,， 丙 烯 是 主 
要 的 气体 产物 。 丙 烯 和 fH 可 能 产生 于 负极 区 域内 溶剂 的 还 原 引 起 的 。 而 C0, 是 正极 区 
域 溶剂 的 氧化 引起 的 。 在 电压 低 于 1V 时 ,能够 检测 到 少量 的 丙烯 。 在 电压 为 1.6V 时 ， 
即 半 电 池 对 锂电 压 为 2. 1V 和 3.7V， 能 够 明显 地 发 现 法 拉 第 起 始 电流 。 

在 电池 电压 为 3.4V 时 (E=1.1V vs LVLi^ )，H, 能 首先 检测 到 ,但 该 电压 远 超过 
双 电 层 电 容器 的 工作 电压 限制 (2.7V) 。 微 量 水 的 还 原 是 在 低 于 2V vs LLi* 情况 下 发 
生 的 。 然 而 ， 由 于 电解 液 中 水 含量 非常 低 〈 低 于 20ppm) 。 因 此 ， 我 们 认为 大 部 分 的 H, 
是 由 有 机 化 合 物 还 原 产生 的 (如 溶剂 或 者 是 含 氧 元 素 的 碳 表 面 基 团 )。 在 2.7V 时 ， 能 
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观察 到 CO, 信 号 (m/z =44) 有 小 幅 的 增强 ， 恰 好 法 拉 第 电流 有 明显 的 升 高 。 相 应 的 正 
极 电势 (E, =4.3V vs Li/Li*) 和 出 现 PC 氧化 分 解 的 其 他 报道 的 值 相 一 致 *|。 

Azais 等 iw 研究 了 在 有 机 电解 液 中 超级 电容 器 失效 的 起 源 。 研 究 者 们 对 比 了 在 2. SV 
电压 下 循环 4000 ~ 7000h 后 的 活性 痰 电极 与 未 循环 的 活性 痰 电极 的 差别 。 采 用 基于 
°F BAI? Na AY XPS 和 NMR 研究 了 失效 后 的 正极 与 负极 。 失 效 后 ， 能 够 在 电极 上 发 现 
沉积 产物 。 产 物 的 数量 则 取决 于 活性 炭 的 种 类 和 电极 极 性 ， 这 表明 电解 液 会 和 活性 炭 发 
生 氧 化 还 原 反 应 。77K 下 的 氮气 吸附 实验 表明 在 电极 上 由 于 吸附 了 沉积 产物 ， 可 用 孔道 
减少 了 。 超 级 电容 器 性 能 随 使 用 时 间 的 增加 而 变化 ， 主 要 表现 在 容量 的 下 降 ， 阻 抗 的 增 
加 ， 这 是 因为 有 机 电解 液 在 碳 电极 的 活性 区 域内 分 解 ， 形 成 的 产物 占据 了 部 分 的 孔道 。 
这 些 表 面 基 团 的 浓度 及 其 性 质 对 超级 电容 器 性 能 衰减 有 重要 的 影响 。 

Kotz 等 5 已 经 证 明了 当 电 压 高 于 2.5V 时 ， 在 高 比 表 面积 的 碳 电极 相同 和 所 用 的 电 
解 质 也 相同 时 ， 气 体 的 产生 取决 于 超级 电容 器 所 用 的 溶剂 。 当 使 用 y - T IR (GBL) 
为 溶剂 时 ， 在 各 电压 下 ， 所 产生 的 气体 与 漏电 流 均 高 于 使 用 PC 和 AN 为 溶剂 时 。 在 电 
池 电 压 为 3.25V 时 ,使 用 PC 为 溶剂 时 ， 所 产生 的 气体 是 乙 膊 为 溶剂 时 的 10 倍 。 但 是 其 
产生 的 漏电 流 却 是 乙 且 为 溶剂 时 的 一 半 。 由 此 也 可 得 出 ， 漏 电流 的 大 小 并 不 能 很 好 地 衡 
量 产生 气体 的 数量 。 

Kuzweil 457 45 T (C,H,), NBF, Æ AN 中 的 热力 学 和 电化 学 分 解 机 制 。 实 验 结果 
明确 地 揭示 了 挥发 性 胺 、 中 间 氨 基 化 合 物 、 有 机 酸 的 送 酸 盐 阴 离子 以 及 含 气 化 合 物 的 
形成 。 

1) 在 超级 电容 器 的 顶部 空间 内 ， 能 够 检测 到 大 量 AN， 水 蔡 气 、 二 氧化 碳 、 乙 烯 、 
少量 的 偏 硼酸 和 烷 基 碘 烧 。 

2) (C,H;),NBF, 在 AN 中 的 热 分 解 需要 活性 谈 电极 催化 活性 。 

3) 乙 且 能 否 分 解 为 乙酰 腕 、 醋 酸 、 氟 乙酸 ， 也 取决 于 电池 的 电压 和 电解 液 的 
湿度 。 

4) 烧 基 贸 阳 离子 在 高 温 时 ， 由 于 乙烯 消除 而 遭 到 破坏 。 副 产物 三 烷 基 腕 能 被 氧 
化 ， 无 法 检测 到 自由 移动 的 铵 离子 。 

5) 四 氛 硼 酸 盐 是 氛 化 物 ， 氛 化 氢 和 硼酸 衍生 物 的 来 源 。 

6) 沉积 在 爆裂 的 超级 电容 器 上 的 褐色 盐 残 留 物 由 乙酰 胶 ， 有 机 酸 ， 氟 乙酸 衍生 物 
以 及 聚合 物 ( 聚 酰胺 ) 组 成 。 类 似 的 结晶 生成 物 能 够 通过 在 AV 下 电解 电解 液 再 次 生 
成 。 五 氟 代 酸 的 形成 则 需要 在 OV 下 电解 。 酸 性 气体 会 溢出 。 

7) 在 液 相 中 形成 了 杂 环 化 合 物 ， 例 如 吡 嗪 。 

8) 即使 是 在 常温 下 ， 活 性 痰 电极 也 会 失去 环 硅 氧 烷 和 芳香 族 污染 物 ， 主 要 是 负极 
受到 破坏 。 

9) 位 于 刻 蚀 的 铝 材 和 活性 炭 碳 层 间 的 氧化 物 层 易 遭 到 气 化 破坏 。 

10) 氧气 是 由 水 的 电解 和 羧 酸 的 氟 化 产生 的 。 水 是 由 氨基 羧基 的 缩合 反应 产生 的 。 

Kotz 等 2 使 用 Maxwell 公司 生产 的 BCAP0350 进行 了 充 放电 测试 ， 观 察 到 由 于 内 部 
压力 的 增加 ， 当 超过 预先 设 定 的 安全 值 时 ， 电 容器 安全 阀 打 开 造 成 电容 器 的 失效 。 阀 门 
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的 打开 总 是 发 生 在 电容 器 的 寿命 快要 结束 时 (容量 损失 达到 20% ) 。 在 容量 下 降 到 初始 
值 的 80% 之 前 ， 电 容器 能 够 在 70%C 、 常 压 下 工作 1600h。 在 高 电压 (3.3V) F, #4 
的 电容 器 的 Nyquist 图 显示 出 了 倾斜 的 低频 分 量 。 这 些 特征 在 高 温 (70%C ) 下 的 老化 情 
况 中 没有 观察 到 。 

充 放 电 会 在 电极 内 产生 机 械 应 力 。 施 加 电压 会 引起 电极 的 可 逆 膨胀 * 引 。 这 种 机 
械 运动 ， 特 别 是 离子 在 电极 中 的 反复 脱 租 和 散 入 ， 被 认为 是 电池 领域 老化 的 起 源 。 
11.4.4 测试 

超级 电容 器 的 可 靠 性 评估 可 以 采用 多 种 不 同 的 电学 测试 手段 ， 获 得 充足 的 数据 来 评 
估 。 生 产 商 用 了 两 种 测试 手段 ， 分 别 是 DC 电压 测试 和 电压 循环 测试 。 

在 参考 文献 [34 ] 中 提 到 使 用 寿命 测试 。 该 测试 起 源 于 电池 领域 。 单 元 在 不 同 的 放 
外 状态 和 不 同 的 温度 下 测试 。 单 元 的 性 能 ， 如 阻抗 和 容量 ， 均 是 在 非常 明确 的 充 放 条 件 
下 定期 测量 的 。 在 各 个 测量 过 程 之 间 ， 单 元 是 浮动 的 ， 它 们 并 没有 连 到 电源 上 。 对 超级 
包容 器 而 言 ， 这 种 测试 方法 易 受 到 单元 自 放 电 的 和 干扰， 因为 实验 过 程 中 的 电压 变化 会 造 
成 实验 结果 难以 解释 。 

11.4.5 直流 电压 测试 

表征 老化 的 测试 手段 对 极 化 过 程 非常 敏感 。 这 个 结论 非常 重要 ， 尤 其 是 对 于 初始 参 
考 电 压 下 的 首次 测试 而 言 。 因 为 这 是 唯一 的 在 初始 无 极 化 状态 下 进行 的 测试 。 与 此 相 
比 ， 其 他 后 续 的 测量 值 都 是 在 常 压 极 化 状态 下 获得 的 。 

在 极 化 初始 阶段 ， 离 子 难以 到 达 电 极 区 域 ， 例 如 很 难 对 不 成 对 电极 区 域 充电 ， 因 为 
距离 过 长 ， 离 子 难以 到 达 该 区 域 。 从 电路 的 角度 而 言 ， 离 子 移动 的 路 线 长 会 造成 串联 电 
阻 大 ， 对 应 长 的 时 间 常 数 。 在 测试 容量 时 ， 电 流 从 充满 电 区 域 流向 未 充满 电 的 区 域 。 按 
照 标准 的 要 求 而 言 ， 如 果 是 在 充电 时 进行 测试 ， 则 会 造成 容量 的 增加 ， 如 果 是 在 放电 时 
测试 ， 则 会 造成 容量 的 下 降 。 大 约 24 ~ 48h 后 ， 我 们 认为 超级 电容 器 达到 了 一 个 平稳 的 
状态 ， 变 化 变 得 平稳 。 

采用 麦克 斯 韦 公 司 高 性 能 电容 器 一 一 BCAP0310_ P 在 充 放 循 环 寿命 测试 中 ， 对 容 
量 和 等 效 串 联 电阻 进行 周期 性 测试 〈 见 图 11. 35 ) 。 在 测试 开始 前 ， 将 超级 电容 器 放置 
在 65% 的 烘箱 中 ， 并 施加 2.77V 的 外 加 电压 。 对 电容 器 预 完 在 65% 下 极 化 24h。 测 得 的 
初始 容量 为 322F， 初 始 ESR 为 2. lmO。 随 后 每 星期 测试 一 次 容量 和 ESR。 在 充电 开始 
Mf (1.35V) 和 放电 开始 时 (2.7V) 进行 ESR 的 测试 。 所 用 的 测试 都 是 在 恒 流 (10A) 
下 进行 的 。 

如 果 测 试 中 断 很 长 时 间 ， 则 能 在 测试 中 观察 到 容量 的 上 升 ， 且 增加 的 幅度 会 随 中 断 
时 间 而 呈 指 数 级 增加 。 当 恢复 测试 时 ， 容 量 会 迅速 下 降 到 中 断 前 的 值 。 

11.4.6 电压 循环 测试 

电压 循环 测试 要 求 功 率 更 高 、 更 加 昂贵 的 设备 。 这 样 就 限制 了 研究 样品 的 数量 。 这 
种 测试 方法 的 优势 在 于 能 在 测试 过 程 中 不 断 测试 电容 需 的 容量 和 等 效 串 联 电阻 。 缺 点 在 
于 难以 控制 整个 电容 器 的 温度 ， 因 为 电容 器 的 温度 取决 于 电流 和 其 热 阻 。 

对 小 的 电流 而 言 ， 在 以 下 条 件 下 ,电压 循环 下 的 失效 与 充 放 过 程 下 的 失效 是 等 
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图 11.35 BCAP0310_ P TE 2. 7V, 65% 下 充 放 循 环 测试 中 的 容量 与 等 效 串 联 电阻 


效 的 。 

1) 器 件 的 内 部 温度 是 一 致 的 ; 

2) 在 循环 过 程 中 ， 电 压 等 级 得 到 的 平均 电压 和 上 述 推导 [5X (11.57)] 的 是 一 
致 的 。 

图 11. 13 描述 的 是 电压 循环 的 连续 性 。 在 本 实验 中 ， 有 必要 考虑 到 由 电阻 消耗 的 热 
量 引起 电容 器 的 温度 增加 。 

从 实际 使 用 状况 看 ， 电 流 的 增 大 使 得 单位 时 间 内 的 循环 次 数 增 加 ， 同 时 使 得 电容 器 
内 部 温度 增加 。 充 放电 间 的 静 置 时 间 增 加 了 处 于 高 压 下 的 时 间 ， 降 低 了 单位 时 间 内 的 循 
环 次 数 。 

我 们 在 室温 下 (20 ~25% ) 获得 了 BCAPO310 P 的 实验 数据 ( 见 图 11.36)。 该 电 
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图 11.36 BCAP0310_ P 电容 和 ESR 值 ， 该 超级 电容 器 在 20A 电流 下 连续 充 放电 
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容器 是 由 瑞士 罗 桑 Maxwell 公司 制造 。 在 62A 的 电流 ，1.25 -2. 5SV 的 电压 区 间 内 ， 进 行 
无 休息 的 循环 。 为 了 使 电容 器 的 温度 达到 65% ， 我 们 该 选择 合适 的 电流 。 在 室温 下 ， 
频率 为 1Hz 时 ， 正 常 容 量 为 310F， 等 效 串 联 电 阻 为 1. 7mO., 

图 11. 36 表示 了 等 效 串 联 电 阻 和 容量 随 循环 次 数 而 变化 的 情况 。 阻 抗 是 在 10Hz 频 
率 下 ， 采 用 阻抗 测试 仪 测 得 的 。 初 始 容量 为 319F， 初 始 串 联 电阻 为 2. 9m0。 

在 实验 过 程 中 ， 等 效 串 联 电阻 增加 了 20% 。 容 量 比 初始 值 下 降 了 15% 。 循 环 一 次 
所 需 时 间 为 23s， 实 验 持续 了 1000h。 通 过 简单 的 计算 可 知 ， 电 容器 在 1.25 -2.5V 间 持 
续 不 静 置 循环 等 效 于 在 2.25V 下 持续 循环 。 在 大 电流 放电 (62A) 下 ， 电 压 会 下 降 ， 由 
T 2mQ 的 串联 电阻 会 造成 0. 12V 的 电压 降 ， 以 至 于 电容 器 无 法 达到 电压 上 界 。 在 实验 
中 发 现 的 相对 重要 的 老化 现象 可 以 用 电流 引起 的 老化 现象 来 解释 。 


11.5 确定 超级 电容 费 模 块 尺寸 的 方法 


超级 电容 器 模块 尺寸 是 根据 要 求 的 功率 和 释放 该 功率 所 需 的 时 间 而 设计 的 。 


图 11.37 说 明了 这 种 设计 方法 。 这 种 方法 包括 下 述 步 又 : 


1) 确定 电流 和 电压 的 额定 值 ; 
计算 设计 参数 


2) 确定 超级 电容 器 模块 的 总 容量 ，; 
3) 确定 并 联 和 串联 的 超级 电容 器 的 数量 。 

选择 超级 电容 器 
的 类 型 





























































































我 们 定义 了 以 下 参数 : 

1) P 为 根据 标准 设 定 的 功率 ; 

2) At 为 超级 电容 器 模块 输出 功率 〈 放 电 ) 
的 持续 时 间 ; 

3) U. 是 超级 电容 器 模块 的 最 大 电压 ; 

4) Us 是 超级 电容 器 模块 的 最 小 电压 ; 

5) 1 是 超级 电容 器 的 平均 放电 电流 ，; 


6) C 是 超级 电容 右 模 块 的 总 容量 ，; 
7) R 是 超级 电容 器 模块 的 总 等 效 申 联 电阻 。 
一 般 来 说 ，U,，= U,/2， 因 为 电子 转换 效 um 
率 下 降 的 非常 快 。 当 超级 电容 器 模块 在 U, A 

































































U,.../2 间 的 电压 范围 内 放电 时 ， 能 够 放出 75% 的 
功率 。 



































超级 电容 器 模块 的 总 容量 和 内 部 阻抗 尺 能 
基于 申 联 或 并 联 的 电容 器 数量 进行 计算 。 这 两 个 。 图 11.37， 根 据 要 求 的 功率 设计 超级 
参数 可 通过 下 式 计算 : 容器 模块 的 算法 图 

i= c ena (11. 58) 
dr " l 
N oi 
R = ESR -=S (11.59) 


N parallel 
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式 中 ，C 和 ESR 分 别 是 用 来 建造 模块 超级 电容 器 的 容量 和 串联 电阻 ;Vs 表示 串联 的 
超级 电容 需 数 ;Nau 表 示 并 联 的 超级 电容 器 数 。 

N ies HE HG BR FEL AE i BE RAS UR CU.) 和 超级 电容 器 标 称 电压 的 比值 来 
计算 。 

对 给 定 的 温度 和 时 间 条 件 ， 超 级 电容 器 模块 电压 可 以 用 下 式 表示 : 


1 (11. 60) 


C 
通过 下 式 来 确定 平均 电流 T: 


P P (I, +I...) 
I E l= I= max min 11. 61 
max U . > min U , 2 ( ) 


超级 电容 器 数据 表 指 定 了 不 同 的 电压 值 。 主 要 的 一 个 参数 是 工作 电压 (operating 
voltage) ， 该 电压 在 电容 器 使 用 寿命 内 (通常 为 10000h) 不 会 衰减 。 第 二 个 为 峰值 电压 
(peak voltage) ， 超 过 该 值 对 电容 器 有 和 危害。 该 值 很 少 用 到 。 然 而 ， 当 超级 电容 器 到 达 峰 
值 电压 时 ， 电 容器 中 有 机 电解 液 开 始 分 解 成 气体 产物 。 如 果 电 容器 持续 保持 高 压 ， 电 容 
器 的 压力 将 持续 上 升 ， 直 到 电容 需 打 开 为 止 。 

在 实际 使 用 时 ， 电 容器 经 常 是 在 不 同 温度 、 不 同 工 作 电压 下 使 用 的 。 使 用 寿命 由 各 
种 失效 因素 共同 决定 。 

对 每 个 单元 上 的 超级 电容 器 行为 的 研究 和 分 析 表 明 ， 需 要 设计 平衡 电路 来 将 电压 平 
均 分 配 到 各 个 电容 器 上 。 因 此 ， 不同 的 生产 商 提高 两 种 不 同 的 平衡 电路 : 无 源 电路 和 有 
源 电路 。 
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11.6 应 用 

















混合 动力 汽车 的 能 量 管理 取决 于 不 同 能 量 间 的 关联 ， 同 时 也 取决 于 不 同类 型 的 动力 
模式 。 燃 料 电池 是 通过 富 氧 的 燃料 气体 与 氧化 物 (空气 和 和 氧气) 间 的 电化 学 反应 来 提 
供电 能 的 ， 主 要 的 副 产 物 是 水 、 二 氧化 碳 和 热量 。 从 电子 学 的 角度 看 燃料 电池 与 电池 相 
似 的 地 方 ， 它 们 都 是 通过 电化 学 氧化 还 原 反 应 来 对 外 提供 直流 电 。 然 而 ， 燃 料 电 池 也 不 
像 其 他 电池 ， 它 并 不 能 释放 所 存储 的 能 量 ， 取 而 代 之 的 是 将 氧气 中 的 能 量 转 换 成 电能 。 
只 要 不 断 补充 氧气 ， 燃 料 电池 就 能 持续 工作 。 燃 料 电池 甚至 有 足够 的 时 间 常 数 〈 几 秘 ) 
来 应 对 功率 输出 需求 的 增加 或 减少 。 在 混合 动力 系统 中 ， 利 用 超级 电容 功率 密度 高 ， 充 
电 时 间 短 的 优点 ， 将 超级 电容 器 与 燃料 电池 或 者 电池 并 联 ， 将 其 作为 储 能 系统 ， 能 够 提 
供 或 减少 传输 功率 瞬时 峰值 ， 也 能 弥补 燃料 电池 功率 性 能 的 缺陷 。 此 外 ， 超 级 电容 器 更 
容易 受 功率 转换 电子 系统 的 控制 。 电 源 管理 系统 的 目标 在 于 增加 里 程 ， 调 节 功 率 ， 减少 
污染 气体 (例如 NO.) 的 数量 ,减少 燃料 消耗 保持 电池 在 其 使 用 寿命 内 的 性 能 "| 。 
电源 管理 系统 使 用 超级 电容 器 来 启动 机 动车 (负载 电流 峰值 ) ， 同 时 在 刹车 时 ， 回 收 能 
量 。 系 统管 理 也 叫做 BMS (电池 管理 系统 ) ， 需 要 考虑 到 系统 不 同 部 分 的 充电 状态 ， 制 
定 出 合适 的 策略 “-” 。 对 混合 动力 汽车 来 说 ， 电 源 和 能 量 管理 的 问题 可 以 归结 为 减少 
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消耗 ， 通 常 以 燃料 的 数量 为 例 (例如 热机 所 消耗 的 柴油 和 汽油 、 质 子 交 换 膜 燃料 电池 
消耗 的 氢气 等 ) 。 这 种 优化 必须 考虑 到 能 源 的 物理 约束 ( 受 限 制 的 时 间 常 数 、 最 高 温 
度 、 最 高 电压 、 最 大 电流 等 ) 。 可 以 采用 以 下 的 一 些 方法 来 优化 消耗 函数 ， 比 如 ， 预 测 
Pet ， 最 优 控制 汪 ” ， 甚 至 可 以 将 模糊 逻辑 用 在 复杂 的 控制 上 ， 类 似 于 计算 热机 
Fra che lal B5 Fe DDR 。 
11.6.1 燃料 电池 汽车 的 电源 管理 
11.6.1.1 问题 说 明 

本 研究 中 的 燃料 电池 汽车 特征 与 由 保罗 谢 勒 研究 所 (Paul Scherrer Institute) 开发 的 
KA Bora 混合 动力 汽车 特征 相同 1!。 该 车 的 电源 系统 由 两 个 部 分 组 成 (燃料 电池 和 超 
级 电容 器 ) ， 通 过 同一 条 线路 上 的 两 个 直流 转换 器 与 负载 连接 (ILE 11.38) 。 第 一 个 转 
换 器 仅仅 是 一 个 简单 的 升 压 变换 器 ， 而 第 二 个 为 双向 转换 器 ， 当 超级 电容 絮 对 负载 提供 
电能 时 ， 它 将 处 于 升 压 模式 ， 当 电路 对 电容 器 充电 时 ， 它 将 处 于 降 压 模式 。 

阶段 1: 单 向 DC-DC 变 换 器 
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阶段 2: 双向 DC-DC 变 换 器 







超级 电容 器 


图 11.38 机 车 电力 系统 

燃料 电池 系统 的 功率 为 48kW， 由 两 组 并 联 的 电池 包 组 成 ， 每 一 个 电池 包 包 含 3 个 
串联 的 电池 组 ， 而 每 个 电池 组 包含 125 个 单元 ， 提 供 功率 8kW。 

超级 电容 器 组 必须 得 保证 在 15s 内 达到 50kW 的 最 大 功率 ， 有 两 个 超级 电容 器 包 组 
成 ， 每 包 由 141 个 1500F 的 电容 器 串联 而 成 ， 直 流 电压 必须 控制 在 400V。 

对 燃料 电池 系统 而 言 ， 电 源 管理 的 目标 在 于 减少 循环 周期 内 燃料 电池 向 负载 提供 的 
HAE. 

燃料 电池 的 功率 Pi. 是 受 限制 的 。 超 级 电容 器 的 作用 是 提供 功率 差 (PL = Pana - 
Pods 超级 电容 器 在 负载 峰值 功率 阶段 〈 加 速 阶段 ) WIR EAEN, MURR 
得 能 量 来 恢复 。 在 每 次 驾驶 完 后 ， 超 级 电容 器 的 充电 状态 必须 达到 一 个 标准 值 。 借 鉴 燃 
料 电池 汽车 的 电源 管理 研究 来 对 电容 器 进行 最 优 控制 。 
11. 6. 1.2 燃料 电池 模型 

燃料 电池 的 电压 能 够 用 下 式 表示 : 

U „=E-I R-4mn (or +5) (11. 62) 

式 中 ,7 为 电池 电流 ; Ri 为 单元 的 串联 电阻 ， Rj 代表 欧姆 损失 ; a I b 是 两 个 
和 常数。 

考虑 到 质子 交换 膜 燃 料 电 池 的 电压 电流 特征 ，R,,，、a、5 HK 11.3 中 的 数据 进行 
计算 。 
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质子 交换 燃料 电池 组 提供 的 总 电压 可 以 用 下 式 计 算 : 
U, 53180, 5375 | E ER ~AIn( 5 aly +d )| (11.63) 


式 中 ,是 组 的 电流 。 

















表 11.3 燃料 电池 参数 





常数 值 
E/V 1:2 
ail O 0. 002 
A/V 0. 06 
a/A^! 21. 273 
b 96. 297 


11.6. 1.3. 超级 电容 器 模型 
超级 电容 融 可 用 图 11. 39 中 简单 电路 表示 ,Cs =21.27F, Ry, =92m0。 


















































Q@s。, 为 超级 电容 器 软 包 的 电量 ， 有 Iscap Scan 
Qs = CU, (11. 64) 

超级 电容 器 软 包 电流 用 下 式 表示 : Uscap Cscap ==| Vs 
Wsw _ I 11.6 
EG. Me 

电压 用 下 式 表示 : 图 11.39 超级 电容 器 

[= 局 + 有 (11. 66) 的 等 效 电路 
11.6.2 优化 控制 下 的 燃料 电池 汽 气 车 的 电源 管理 





在 动态 系统 状态 变化 时 ， 优 化 控制 理论 采用 控制 策略 来 减少 消耗 。 最 优 控制 是 优化 
的 静态 延长 (如 找 出 代数 函数 的 最 大 值 和 最 小 值 的 控制 参数 ) 。 主 要 的 问题 是 找 出 控制 
记录 y(t) ， 通 过 减 小 消耗 函数 来 迫使 系统 的 状态 变量 x (0). 遵循 最 优 轨迹 变化 
11.6.2.1 无 约束 优化 控制 

动态 系统 的 优化 控制 策略 x = F(t，x，z) 表 明 初 始 状态 x(t.) 已 经 非常 清楚 。 优 化 
Tw w(t) , tust DDR THEE PR Jo 这 里 考虑 的 消耗 函数 由 两 部 分 组 成 : 
Ri A 数 fj ， 状 态 与 控制 的 积分 函数 。 



































天 三 je. x(s) ;u(s) ]de ty] (11.67) 
11.6.22 汉密尔顿 _ 牙 可比- 贝尔 曼 方程 
在 时 间 间 隔 [ ,ti] 内 ， 控 制 是 不 受 限 制 的 ， 在 该 时 间 间 隔 内 考虑 消耗 函数 /的 最 
小 化 。 已 知 最 优 控制 u(t) = u' (t), StSt, ERBEN TARR: 


U(t,x) = min f Is a(s) uls) ]de + giltisx(t,)] (11.68) 


tSsSt, 














终止 条 件 UL t,,«(4,)] = a1. 
斯 坦 格 尔 “ 和 和 硕 沙 姆 ”给 出 的 汉密尔顿 - 雅 可 比 - 贝尔 曼 方程 如 下 : 
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— SUR) min a + ra] 
aL z Ox 


XJF u 的 仿 设 方程 : 

{* = F(t,x,u) =f(t,x,u) + g(t,x)u 

l(t,x,u) = L(t,x) +u'R(t,x)u, R=R »0 
使 用 固定 条 件 ， 优 化 控制 ww (1) , ttn, BERT A 


A (Guns ) + SUF (tx,u") | 20 
. Ox 








该 条 件 能 导出 下 式 : 


u (t,x) =- SRC) gC) 


汉密尔顿 - 雅 可 比 — 贝尔 曼 方 程 能 写成 下 式 : 
| .9U(t,x) _ 1 8U(t,x) 


T 9U(t,x)* 
Ox 














-L(t,x) 


(11. 69) 


(11. 70) 


(11.71) 





ðt 4 ðx 


使 用 终止 时 的 条 件 U[t,,x(1)] = qut; x) ] 
将 最 优 控制 应 用 到 考虑 的 系统 中 ， 能 写成 以 下 形式 : 
x = F(t,x,u) = f(t,x) + g(t,x)u 
l(t,x,u) 2 L(t,x) +u'R(t,x)u,R = R" >0 
Pye =P a -P 

















Seap 
超级 电容 器 组 的 功率 通过 下 式 计算 . 
Q... 2 
忆 US X scap = E" — Rasa, 
cap F F Cs p p F 
用 下 式 计算 燃料 电池 的 功率 : 
Qs. 2 
Pic = Pua — C E D tB T. 
Scap 
在 时 间 间 隔 Cto, 4] 内， 燃料 电池 组 提供 的 能 量 为 
Energy, = | (Pua = say, pt Reales, Jas 
fo Sca 
接着 
= Osean 
Xa Q seapret = 21.27 «360 = 8660[ C] 
Os. 
-I Scap 
EL MC m 


l(x,u,t) = Py. 
MH. qilt x5) ] = [x(t,) -xa] 





找 出 超级 电容 器 参考 电流 轨迹 能 减少 燃料 电池 提供 给 负载 的 能 量 。 











ECAR a) Tg a) Pad LUUD qt, 


(11.72) 


(11. 73) 


(11. 74) 


(11. 75) 


(11. 76) 
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- 1 
i " 2R scap C 
l(t,u,x) = 忆 - LL. ls OR, uU) 
AR S.C seap i 
qu ty x) ] = [ x(t) -xa4l, lj S LE 
我 们 认为 Ps 随时 间 变 化 ， 则 能 够 将 汉密尔顿 - 雅 可 比 - 贝尔 曼 方 程 写成 
L9U(tx) _ p 1 4 1 (ea) x 9U(t,x) 
ot Hind = | s ARS Ox AR oo Cs Ox 


在 终止 时 间 , U[ti,x(4)] = n) - ae]? 
偏 微分 方程 的 解 能 够 写成 关于 x 的 多 项 式 ， 其 中 系数 由 时 间 来 决定 : 
U (t,x) = a)(t) +a,(t)x+ a,(t)x 


已 对 时 间 的 一 阶 导数 为 


ou x ] ; ] P 
e cau) ta, (t)x +a,(t)x 
U 对 x 的 一 阶 导 数 为 
ðU, (t,x) 
o CUN +2a,(t)% 


U Xt x 的 一 阶 导 数 的 二 次 方 变 为 
EE -aj;(t) «Aa; (t) X +4a,(t)x 


将 式 (11.78) ~ 式 (11.80) WAI (11.77) ， 得 








. 1 . 
a(t) =- P, TR a, (1) (i) 
Seap 

. 1 1 

a,(t) = z————-a,(t) + —a, (t) (ii) 
i ZR soup Css ! Ra : 

f 1 1 1 2 me 

a,(t) = zo a(t) + ————e,(1) (iii) 
i ARS Cao R Scap Ceu j 4R Scap Cao i 


(11. 


(11. 


(11. 


(11. 


(11. 


(11. 


77) 


78) 


79) 


80) 


81) 


82) 


为 了 解 方程 组 (11.82), ， 我 们 首先 得 解 方程 (11.82) (ii), AUR AAR Zr E 








(11.82) (i): 








Rya 1 
a(t) zd 
-t+ RR 265.45 
K, 
gaara ra ur 
2^ Scap 

人 a 

d, => | uaa 8708 AR, -t+ K Recap j 


式 中 ，K,。、K, 、K, 为 确定 的 实 常数 。 
然而 ， 我 们 已 经 有 


(11. 


(11. 


(11. 


83 ) 


84) 


85) 


U[t,,«(t,)] = alt) +a (talt) + a (ti xt) = [xlt -xal (11.86) 








第 11 章 ，” 超 级 电容 器 在 电 、 热 和 老化 限制 条 件 下 的 模型 尺寸 和 热管 理 345 











通过 鉴定 ， 我 们 可 以 得 到 













































































a(t) = 1 
a,(t,) = -2x, 
a(t) = Cn 
实 常数 K,、K, 、K, 可 以 表示 为 
K 2C soap P ti 
8 2C 5.40 +1 Ras 
K 2-4 R goap suo 
ee 
1 2 由 
K, = 2C,,, tI * J.P taa (S) ds 
最 优 消耗 可 用 下 式 表示 : 
t (—t*t) * 2R,,C.. 
-|P i 2 Scap ~ Scap 
U, (t,x) | Load CS) ds 十 Yer ( EM UNE t) (20... + 1) + AR oU su 
AR sap ret "T ( (26. us + 1) Rss 1 x? 
2Rs,,, C scap 十 (t, ~ t) (265.45 T 1) ZR cay © sean T (t; T t) (2 Csap 十 1) 26e 
(11. 87) 
最 优 控制 用 下 式 表示 : 
1 ðU, (t,x) 
i = : 11. 
u (t,x) IR, x (11. 88) 
接着 替换 为 
. — 20, % +(2C + 1 
u^ (t,x) = Scap ref ( Scap )x x (11. 89) 
~ (1 £s) (20 5.05 + 1) 十 ZR. © sean ZR scan C sap 
超级 电容 器 包 的 参考 电流 轨迹 用 下 式 表示 : 
: ; Osea 
L0) =U (1, Qscap) + IR... Ca, (11. 90) 
当 1<4 时 ,通过 简单 的 计算 推导 出 
, - 2C... Qsan + (2C +1) Qs, 
Zo Scap V Scap Scap Scap 
Fae IOs) lee) = Se) Olas #1) Faea a 


11.6.3 ”对 燃料 电池 汽车 功率 与 单位 功率 的 非 平衡 优化 控制 
11. 6.3.1 对 燃料 电池 的 功率 限制 

实际 上 ， 从 物理 学 角度 考虑 ， 控 制 问题 中 遇 到 的 状态 和 控制 参数 是 受 限 的 。 对 燃料 
电池 而 言 ， 功 率 是 受 限 制 的 : 



































Pi S Pr Pu. (11.92) 
将 式 (11.74) 带 和 人 到 式 (11.91) 中 ,得 到 
1 
Py. 7 $ Load ^ C. Ossa * Ros < Pa ax (11.93) 


Scap 
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E T 2 Cat O scap + (2C 十 1) Qsoa 
Sap O Seme (Ft) (2Csap +1) +2R Cs 


因此 ， 如 果 式 (11.91) 表示 的 超级 电容 器 的 电流 与 式 (11.93) 不 相同 ， 则 可 以 成 最 
优 的 超级 电容 器 电流 策略 。 


I 





(11.94) 


Scap 





























如 果 Pi - de Ra + RUD = Pye, Pic 将 被 符 换 为 P,。， 我 们 可 以 计算 出 
HJ LL 
. e - dem EUN 
las = Lsap = E (11.95) 
而 如 果 Pi - g Osta + Riadi < Pr。， 则 Pye RERA Pic, HARD I 


Scap 





Qsoa ms 
C = (S) -4(P， = Pr m Has 


mp mda, mcm Tm (11.96) 


I 





Scap 


11. 6.3.2 对 燃料 电池 单位 功率 的 限制 
相 较 于 其 他 能 源 体 系 来 说 ， 燃 料 电池 的 反应 时 间 更 长 。 因 此 ， 它 将 不 能 用 来 在 长 时 
间 内 提供 重要 的 功率 。 质 子 交 换 膜 功率 变化 率 是 有 限制 的 ， 限 制 如 下 : 











de S ewe (11.97) 
考虑 到 这 种 不 平衡 ， 电 容器 包 的 优化 电流 轨迹 变 为 


1 * #2 
d (Ps C en scap.. + Recap Lo. 
Scap 














M 





> Cue 时 ， 











dt 
Qs sp) 
C = =] =A Pind = Picsm ) Rs, 
* Scap Scap 
I Sap 7 I Sape ! QR, 
Scap 
d l . “2 
P Load 一 T Qs Scap we 十 Falsa, 
当 ce T < cy, 时 ， 
lng = HA (11.98) 














. "— dP "-— 
式 中 ， Piom 是 由 式 子 d = Cyc 计算 得 到 。 


最 终 ， 在 燃料 电池 功率 与 单位 功率 的 限制 下 ， 通 过 最 优 控制 ， 燃 料 电池 机 动车 电源 
管理 能 用 下 式 表示 : 
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a * 
Osean = Tar 


U =c -R d 

Scap C. sm Seap* Scapf (11. 99) 
P Scap. 一 Usap m 
P FC P Load - P Scap 











为 了 模拟 这 个 系统 ， 考 虑 欧洲 速度 周期 新 欧洲 行驶 循环 标准 (NEDC) ， 如 图 11.40 
所 示 。 











— VW km hi!) 








0 200 400 600 800 1000 1200 
时 间 /s 


R| 11.40 ”欧洲 速度 循环 NEDC 


负载 功率 曲线 Pi 由 燃料 电池 汽车 的 机 械 性 能 计算 出 ， 如 图 11. 41 所 示 。 




















L 
i i i i 
0 200 400 600 800 1000 1200 
时 间 /s 


11.41 燃料 电池 汽车 欧洲 速度 循环 (NEDC) 功率 曲线 
表 11.4 给 出 了 这 些 模拟 参数 。 





四 
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表 11.4 模拟 参数 





常数 值 
Pyc in KW 12 
Pec KW 40 

t/s 1200 
c,./Ws~! 500 


图 11. 42 提 及 超级 电容 器 包 的 功率 、 燃 料 电池 的 功率 以 及 负载 功率 。 


80 











200 400 600 800 1000 1200 
时 间 /s 


11.42. ”超级 电容 器 包 功 率 、 燃 料 电池 功率 以 及 负载 功率 


我 们 发 现 燃 料 电 池 功 率 并 没有 超过 Pi ，， 单 位 功率 也 没有 超过 cwc。 
超级 电容 器 包 电 压 如 图 11. 43 所 示 。 
400 
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11.43 在 NEDC 线 中 ， 超 级 电容 器 包 电压 随时 间 的 变化 
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我 们 能 够 看 到 在 1200s 时 ， 超 级 电容 器 包 电 压 稳 定 在 355.5V， 与 参考 电荷 数量 
对 应 。 
11.6.4 通过 优化 相关 联 的 滑 模 控制 进行 燃料 电池 汽车 的 电源 管理 

上 个 章节 讨论 的 燃料 电池 汽车 的 电源 管理 可 以 计算 相关 超级 电容 器 电流 轨迹 。 电 流 
是 通过 双向 DC - DC 变换 器 控制 的 。 直 流 回路 电压 是 通过 单 向 DC - DC 变换 器 进行 调控 
( 见 图 11.44) 。 
在 图 11.44 P, RE T, T, T RRES MFE u, uS. uso Wat u, 
控制 信号 来 控制 直流 回路 电压 。 当 连接 超级 电容 器 的 第 二 个 变换 器 处 于 升 压 模式 时 ， 信 
号 控制 wu, 处 于 打开 状态 ， 控 制 信号 心 处 于 关闭 位 置 。 当 它 处 于 降 压 模式 时 ， 控 制 信号 
也 处 于 关闭 状态 ， 控 制 信号 已 处 于 打开 状态 。 这 些 转换 器 是 非 线 性 的 ， 需 要 强力 的 控制 
和 快速 的 瞬间 反应 。 这 种 控制 必须 适用 于 各 种 结构 系统 ， 且 对 负载 电流 波动 进行 稳定 
化 。 滑 动 模 态 (sliding mode) 控制 兼 具 这 些 优 点 。 事 实 上 ， 滑 动 模 态 控制 〈 例 如 人 参考 
文献 [48]) 可 能 系统 遵循 预期 的 轨迹 变化 。 在 此 种 情况 下 ， 这 种 控制 应 采用 滑动 控 
制 ， 根 据 状 态 的 变化 和 平衡 值 来 表示 。 根 据 滑动 表面 积 6 这 个 信号 ， 控 制 信号 在 uw 
和 ww， 之 间 变 化 。 























































































































(11. 100) 


I Scap 





图 11.44 ”燃料 电池 汽车 变换 需 








为 了 使 用 滑动 模 态 控制 ， 我 们 首先 定义 了 每 个 变换 器 的 滑动 表面 积 。 第 一 个 滑动 表 
面积 与 和 燃料 电池 连接 的 升 压 变换 器 有 关 ， 用 下 式 表示 ”|. 

à = hy (Ugg, = The) A = Te) + ks | (Boe, zd yas (11. 101) 
式 中 ，k, 、h、 名 为 常数 ， 由 直流 回路 电压 优化 控制 确定 。 电 流 .用 下 式 表示 : 






































350 ”超级 电容 器 : 材料 、 系 统 及 应 用 





| I Load Uy. T ( C. Qs -R Scap I -— y anf ] 


I, = ot (11. 102) 
T Urc 


第 二 个 滑动 面积 与 处 于 升 压 模式 的 双向 变换 器 相关 (到 .>0) 。 这 个 滑动 面积 
(o,) 取决 于 超级 电容 器 的 电流 ， 用 下 式 表示 : 






































udis. (11. 103) 
第 三 块 滑动 面积 与 处 于 降 压 模式 的 双向 变换 器 有 关 (Iu <0), DU 
ü = 一 及 二 (11. 104) 
处 于 开关 安全 的 原因 ， 控 制 信号 的 频率 固定 在 ISkHz, u, 工作 周期 为 
0.9, o «0 
ipid (11. 105) 
0.1, œ >0 
wu, 工 作 周 期 为 
0.9, o, «0 
ax = | i (11. 106) 
0.1, œ >0 
wu, 工作 周期 为 
0.9, o, «0 
"ES | (11. 107) 


0.1, oœ > 0 
这 部 分 由 燃料 电池 汽车 模拟 电源 管理 组 成 ， 该 电源 管理 通过 最 优 控制 实现 ， 而 这 种 
最 优 控制 在 MATLAB/SIMULINK 中 与 滑动 模 态 控制 有 关 。 表 11.5 列 出 了 所 研究 的 转换 
ARI C 






































表 11.5 转换 器 参数 



































参数 类 型 值 单位 

L Hk 3.3 mH 

C; 电容 1. 66 mF 

C, ui 1 mF 
为 了 模拟 ， 仅 仅 只 考虑 部 分 欧洲 90 NE UE tap Um m 


速度 周期 NEDC ( 见 图 11.45) 。 

图 11.46 列 出 了 欧洲 速度 循环 

NEDC 的 负载 电流 曲线 、 燃 料 电 池 电 

流 、 超 级 电容 器 组 电流 。 

图 11.47 列 出 了 直流 回路 电压 ， 

燃料 电池 电压 和 超级 电容 右 组 电压 。 

11.6.5 小 结 l ee NELLE ME 
我 们 建立 了 与 请 动 模 态 耦合 的 燃 0 25 50 75 100 125 150 175 200 

料 电池 汽车 电源 管理 的 最 优 控制 。 最 时 间 /s 

优 控制 允许 计算 超级 电容 器 参考 功率 ， 图 11.45 ”部 分 欧洲 速度 循环 NEDC 
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进而 从 负载 (动力 设备 与 辅助 设备 ) 功率 需求 的 角度 减少 燃料 电池 提供 的 





超级 电容 器 组 的 电流 轨迹 是 通过 双向 DC - DC 变换 器 采用 滑动 模 态 来 控制 的 。 这 种 控制 
方法 考虑 了 应 用 在 系统 上 的 各 种 约束 。 而 这 种 约束 与 燃料 电池 的 功率 限制 和 动态 响应 
有 关 。 
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0 25 50 75 100 125 150 175 200 0 25 50 75 100 125 150 
时 间 /s 时 间 /s 
图 11.46 负载 电流 曲线 、 燃 料 电 池 电 流 、 多 11.47 直流 回路 电压 、 燃 料 电池 
超级 电容 顺 电 流 超级 电容 器 组 电压 
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第 12 章 电化 学 电容 器 的 测试 
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12.1 引言 














本 章 内 容 介绍 的 是 关于 对 各 种 专门 用 于 工业 和 车 辆 用 途 的 大 型 和 商用 电化 学 电容 需 
器 件 的 测试 。 这 些 器 件 的 测试 通常 采用 直流 测试 程序 ， 类 似 于 电池 的 测试 程序 。 大 部 分 
材料 和 小 型 实验 室 设 备 的 测试 则 运用 循环 伏 安 法 和 交流 阻抗 测试 法 。 在 大 多 数 情况 下 ， 
这 些 测 试 方法 利用 的 是 小 电流 与 有 限 的 电压 范围 和 /或 交流 频率 ， 其 主要 目的 是 为 了 确 
定 电容 器 中 所 使 用 的 材料 和 电极 的 电化 学 特性 。 本 章 一 开始 主要 讨论 用 于 测试 电化 学 电 
容器 的 直流 测试 程序 的 相关 细节 。 后 面 的 各 部 分 ， 依 次 分 别 是 关于 碳 / 碳 和 混合 〈 非 对 
称 ) 器 件 的 测试 ， 以 及 交流 阻抗 和 直流 测试 之 间 的 关系 ， 还 给 出 了 各 种 不 同类 型 器 件 
的 有 关 电 容 、 电 阻 、 能 量 密度 、 功 率 容 量 和 循环 寿命 等 方面 的 典型 数据 ， 讨 论 了 解释 测 
试 结果 中 的 不 确定 性 ， 还 特别 对 电化 学 电容 器 和 高 功率 锂电 池 的 功率 容量 的 不 确定 性 做 
了 比较 。 


12.2 DC 测试 程序 概述 


在 电化 学 电容 咒 和 高 功率 电池 的 测试 程序 方面 ， 两 者 有 相似 的 地 方 ， 也 有 不 同 的 。 
通常 的 做 法 是 对 两 种 类 型 的 器 件 进 行 恒定 电流 和 恒定 功率 测试 。 恒 定 电流 的 测试 可 以 确 
定 絮 件 的 充电 容量 [静电 容量 (F) 和 Ab) 和 电阻 。 恒 定 功率 的 测试 ， 可 以 确定 储 能 
特性 〈 能 量 密度 -功率 密度 的 Ragone 曲线 ) 。 对 测试 中 使 用 的 电流 和 功率 需 加 以 选择 ， 
以 便 使 正在 测试 的 电容 器 能 承受 相应 测试 的 充 放 电 次 数 。 就 电容 器 而 言 ， 测 试 的 放电 时 
间 范 围 通常 为 5 ~60s， 而 对 于 电池 和 高 功率 电池 而 言 ， 放 电 时 间 可 以 从 数 分 钟 到 一 小 
时 左右 。 这 些 融 件 再 充电 时 间 的 差异 也 很 大 。 比 如 ， 电 容器 可 以 很 容易 地 在 5 ~ 10s 内 
完全 充电 ,但 是 对 高 功率 电池 来 说 ， 即 使 给 其 初始 充电 电流 设置 为 一 个 最 大 值 ， 其 完全 
充电 也 至 少 需要 10 ~20min。 电 容器 和 电池 ， 除 了 使 用 恒定 电流 和 恒定 功率 测试 ， 还 可 
以 使 用 充电 /放电 脉冲 为 5 ~15s 对 其 进行 测试 。 对 于 这 些 测 试 ， 电 容器 和 高 功率 电池 的 
电流 和 功率 水 平 具有 可 比 性 ( 基于 标准 化 的 基础 )。 为 了 模拟 器 件 在 特定 的 应 用 程序 中 
是 如 何 运行 的 ， 使 用 由 一 系列 的 充 放 电 脉冲 (指定 时 间 的 功率 密度 ) 组 成 的 测试 周 
期 "来 测试 电容 器 和 电池 。 表 12. 1 和 表 12. 2 中 所 归纳 的 结果 ， 就 是 在 电容 器 和 电池 
上 完成 的 测试 结果 。 
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表 12.1 电化 学 电容 器 的 性 能 


1 能 量 密度 (Wh kg^! 5 W kg!) 

2 单元 电压 (V) 和 电容 (F) 

3 串联 和 并 联 电阻 (2 和 0Q em?) 

4 效率 为 95% 时 充 / 放 电 的 功率 密度 (W kg^!) 

5 低温 下 〈-20% 或 更 低 ) ， 电 阻 和 电容 与 温度 的 关系 
6 完全 放电 的 循环 寿命 
7 不 同 电压 和 温度 下 的 自 放 电 









































8 在 额定 电压 和 高 温 (40 ~60% ) 下 的 使 用 寿命 (h) 














表 12.2 电化 学 电容 器 的 测试 


1 人 恒 流 充 /放电 
放电 时 间 为 60 ~ 5s 的 容量 和 电阻 
2 确定 电阻 的 脉冲 测试 
3 人 恒 功 率 充 /放电 
确定 功率 密度 范围 为 100 ~ 1000W kg-: 且 电压 为 凡 2l 1/2V area Ragone 曲线 。 
测试 增加 功率 密度 ， 直 到 放电 时 间 小 于 S$s。 常 在 恒 电 流下 进行 充电 ， 充 电 时 间 至 
4 连续 的 充 /放电 循环 
采用 PSFUDS 对 循环 进行 测试 ， 其 最 大 的 功率 密度 为 500 ~1500W kg^! 。 









































































































































少 30s, 


5 测试 的 模块 组 至 少 要 有 15 ~20 个 电容 器 串联 。 


世界 上 有 很 多 不 同 的 机 构 根 据 其 特殊 的 需要 运用 这 些 测 试 程序 ， 
同 而 已 。 有 趣 的 是 ， 可 以 稍微 深入 地 探讨 一 下 这 些 不 同 的 测试 方法 ， 








只 是 应 用 的 途径 不 
特别 是 探讨 美国 先 











进 电池 联盟 (United states Advanced Battery Consortium, USABC) , 国际 使 用 电化 学 委员 
会 (International Electrochemical Commission，IEC)， 以 及 加 州 大 学 戴 维 斯 分 校 
(University of California Davis，UC Davis) 所 采用 的 测试 程序 ， 以 及 他 们 各 自 所 提供 的 数 


据 。 
12.2.1 USABC 测试 程序 


USABC， 即 美国 三 大 汽车 公司 联盟 ， 包 括 福 特 、 克 莱 斯 勒 和 通用 ， 它 和 美国 能 源 局 















































(Department of Energy, DOE) 联合 起 来 ， 开 发 和 测试 车 辆 用 的 先进 电池 和 超级 电容 髓 。 
1994 年 ， 美 国 能 源 部 首次 在 参考 文献 [1] 中 提出 了 超级 电容 器 的 测试 程序 ， 随 后 又 在 





参考 文献 [2] 中 作为 USABC/DOE 的 测试 程序 予以 发 表 。 最 初 的 涡 














1 试 程序 仅 作为 表征 


相应 超级 电容 融 的 一 种 手段 而 开发 ， 对 于 车 用 超级 电容 天 方面 的 应 用 则 很 少 关 注 。 后 来 
的 USABC 测试 程序 ， 考 虑 到 混合 动力 电动 汽车 应 用 的 需要 ， 因 而 其 开发 的 目的 ， 旨 在 
说 明 是 否 有 这 样 一 种 特别 的 超级 电容 技术 ， 它 能 够 满足 USABC 关于 混合 动力 汽车 的 起 
停 和 动力 辅助 的 设计 要 求 。 鉴 于 此 ， 这 些 技术 所 涉及 的 测试 程序 ， 也 很 难 用 其 他 器 件 的 
一 般 表征 测试 用 术语 来 解释 和 说 明 。 尽 管 如 此 ， 这 些 器 件 的 测试 还 是 能 提供 一 套数 据 ， 

















以 确定 该 器 件 的 完整 特性 。 
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USABC 测试 手册 中 是 一 套 完整 的 测试 程序 ， 涵 盖 表 12.2 中 列 出 的 所 有 类 型 的 测 
试 。 该 测试 手册 详细 地 说 明了 一 系列 用 以 表征 超级 电容 器 的 恒定 电流 和 恒定 功率 的 测 
试 ， 但 测试 中 所 使 用 的 术语 更 适合 用 于 电池 而 非 超 级 电容 器 。 因 此 ， 这 就 意味 着 放电 速 
率 是 基于 一 个 有 效 的 Ah 额定 值 的 nC，Ah = C (Va Vun) /3600。 人 额定 电容 C, 在 
SC 的 倍率 下 测 得 ，5C 的 倍率 对 于 电容 器 来 说 是 相当 低 的 倍率 水 平 (放电 时 间 12min)。 
通常 情况 下 ，USABC 测试 程序 中 针对 电容 器 的 恒定 电流 和 恒定 功率 测试 都 集中 在 相对 
较 低 的 倍率 下 进行 ， 并 且 就 放电 次 数 而 言 不 会 达到 器 件 性 能 的 极限 。 然 而 ， 器 件 的 电容 
值 和 电阻 值 可 以 通过 USABC 的 试验 数据 计算 出 来 。USABC 测试 程序 详细 说 明了 自 放电 
和 循环 寿命 的 测试 。 

如 前 所 述 ，USABC 测试 程序 的 目的 是 评测 超级 电容 需 在 混合 动力 汽车 方面 的 应 用 。 
出 于 这 个 原因 ， 测 试 程 序 指定 的 一 系列 脉冲 测试 周期 的 条 件 是 非常 苛刻 的 。 能 效 (能 
量 效率 ) 和 寿命 循环 测试 是 在 100C 的 电流 下 进行 的 ， 放 电 深 度 分 别 为 10% (UCIO) 
和 50% (UC50)， 放 电 脉 冲 分 别 为 4s 和 8s。USABC 也 有 高 倍率 脉冲 表征 测试 ， 它 通过 
一 系列 放 / 充 电 脉冲 对 电容 器 进行 放电 。 这 些 测试 的 目的 ， 旨 在 确定 器 件 用 作 充 电 状态 
(SOC) 功能 的 电阻 和 充 /放电 循环 的 往返 效率 (round trip efficiency) 。 加 州 大 学 Davis 
校区 ， 通 过 使 用 USABC 脉冲 表征 测试 程序 所 获得 的 数据 ， 如 图 12. 1 所 示 。 
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USABC 脉冲 表征 循环 
15 i 100 A 下 放电 5s 

休息 55s( 1=0) 
75 A 下 充电 5s 
5 (周期 间 休息 60s) 
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图 12.1 一 个 46V (14 SFA ARAB) 模块 的 USABC 脉冲 性 能 测试 








12.2.2 IEC 测试 程序 

TEC 开发 了 一 个 测试 程序 ”1 ， 用 来 确定 电化 学 电容 器 的 电容 值 C 和 电阻 值 R。 这 
些 程序 似乎 是 以 应 用 为 目的 而 开发 的 ， 以 获得 特定 器 件 的 相应 性 能 。 最 近 ， 正 C 已 成 立 
了 一 个 由 来 自 欧洲 、 亚 洲 和 美国 代表 组 成 的 委员 会 ， 以 更 新 他 们 的 测试 程序 ， 使 其 应 用 
范围 扩展 到 车 辆 。IEC 此 举 的 目标 是 相当 有 限 的 ， 因 为 它 规定 的 是 一 个 单项 测试 ， 以 确 
定 在 单一 电流 下 电容 器 的 性 能 (其 充电 和 放电 效率 为 95% ) 。 假 定 要 测试 的 电容 右 是 电 
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容 C 和 电阻 尺 都 是 常数 的 理想 双 电 层 电 容器 ， 那 么 测试 电流 的 关系 如 下 : 














为 该 设备 的 额定 电压 。 
能 量 和 功率 从 以 下 的 理想 化 方程 计算 得 来 : 
能 量 E = CV, 功率 P = in 
电容 从 指定 的 电压 区 间 (0.9 ~0.7V,) 所 测量 的 功率 计算 得 来 ， 如 下 所 示 : 
C = 2E... / [(0.9V,)?* (0. 7V,)?] 
电阻 R， 在 假定 电压 随时 间 呈 线性 变化 的 条 件 下 ,通过 将 放电 7, 初始 化 后 电压 
降 计算 得 来 。IEC 程序 规定 ， 充 电 和 放电 结束 后 的 静 置 时 间 为 300s。 充 电 和 放电 过 程 在 
电压 范围 Vy ~ VV/2 之 间 进 行 。 充 /放电 循环 的 能 量 效率 是 由 其 电压 和 电流 的 数据 计算 得 
来 ， 并 与 90% 的 要 求 值 相 比较 (每 个 充电 /放电 过 程 的 值 均 为 95% ) 。 
TEC 测试 程序 的 测试 范围 相当 有 限 。 但 如 表 12.3 所 示 ， 如 果 可 以 精确 地 知道 句 件 
的 电阻 值 ， 那 么 ， 它 又 可 以 成 为 表征 器 件 的 一 种 有 效 方法 。 和 否则， 需要 一 个 初始 测试 来 
测量 电阻 。 




























































































表 12.3 IEC 测试 程序 在 不 同 超级 电容 器 器 件 上 的 应 用 














电容 /F 电容 /F 效率 效率 R/mQ R/mQ ”平均 电流 
IEC” 全 电压 2 G) 由 (6 @ © /A 
LS Cable 3045 3071 83.5/0.91 85/0.92 0. 37 0. 44 194 
MaxWell 3202 3168 88.4/0.94 89. 2/0. 94 0. 44 0. 45 157 
Ness 3254 3285 86.9/0.92 88. 6/0. 93 0. 47 0. 45 147 
Ness -term com 3253 3266 85/0. 92 87/0. 93 0. 28 0. 275 245 
JSR 2070 1900 89.1/0.94  89.5/0. 95 2.6 2.7 37 
D AO.9V,,. -0.7V,,. (2.431. 89V) 的 电容 。JSR 值 为 3. 48 ~2. 48, 




















@ 全 电压 指 的 是 从 额定 电压 到 1.35V 范围 内 放电 。 

© x/y -x= 往 返 效 率 ，y = 充电 或 放电 效率 = 往返 效率 的 二 次 方 根 。 

@ 假定 电阻 。 

© 测量 电阻 。 
12.2.3 UC Davis 测试 程序 

本 章 所 使 用 的 大 部 分 数据 ,来 自 UC Davis 的 混合 汽车 动力 系统 实验 室 所 使 用 的 测 
试 程序 。 这 些 程序 主要 基于 参考 文献 [1] 的 内 容 ， 因 此 ， 将 它们 用 来 评测 各 种 尺寸 大 
小 的 器 件 性 能 ， 以 及 商用 器 件 和 混合 动力 电动 汽车 用 器 件 的 发 展现 状 是 非常 合适 的 。 
UC Davis 的 测试 ， 其 测试 的 目的 在 表 12. 1 予以 了 归纳 ， 表 12. 2 是 对 在 该 器 件 上 所 做 的 
一 系列 测试 的 总 结 。 

一 种 特定 器 件 的 测试 条 件 是 基于 其 电容 、 电 阻 和 重量 而 设置 的 。 这 些 值 最 初 由 需要 
做 测试 的 器 件 开发 商 /制造 商 提供 。 测 试 的 一 般 原 则 ， 是 要 在 制造 商 所 设置 的 电压 和 温 
度 范围 内 ， 测 试 出 器 件 相应 的 电流 (A) MHR (W) 的 性 能 上 限 。 该 测试 包括 恒定 电 
























































第 12 章 ，” 电 化 学 电容 器 的 测试 ”359 




















流 和 恒定 功率 充电 和 放电 测试 ， 以 及 脉冲 电流 和 脉冲 周期 测试 。 表 12. 4 归纳 出 了 在 UC 
Davis 测试 程序 下 ， 各 种 器 件 最 近 的 测试 结果 。 
表 12.4 超级 电容 器 器 件 性 能 特性 的 总 结 


功率 密度 功率 密度 






































额定 能 量 密度 重量 ”体积 
器 件 C/F R/mQ RC/s s ZW kg!) /(W kg?!) 
电压 / (Wh kg! )'? E . /kg /\ 
(95% ) (阻抗 匹配 下 ) 
Maxwell® 2.7 2885 0.375 1.08 4.2 994 8836 0.55 0.4 
Maxwell 2.7 605 0.90 0.55 2. 35 1139 9597 0.20 0.2 
A PowerCap ? 2.7 55 4 0.22 5.5 5695 50625 0.000 — 
A Power Cap ? 2.7 450 1.4 0.58 5.89 2569 24595 0.057 0.045 
Ness 2.7 1800 0.55 1.00 3.6 975 8674 0.38 0.277 
Ness 2.7 3640 0.30 1.10 4.2 928 8010 0.65 0.514 
Ness (圆柱 ) 2.7 3160 0.4 1.26 4.4 982 8728 0.522 0.38 
Carbon Tech JEZ HË — 2.85 1600 1.0 1.6 5.8 1026 9106 0. 223 
Asaki Glans 2.7 1375 2.5 3.4 4.9 390 3471 a 0. 151 
(碳酸 丙烯 酯 ) i nm l Cit) 
Panasonic 
ne : 2.5 1200 LO 1.2 2.3 514 4596 0.34 0.245 
(碳酸 丙烯 酯 ) 
EPCOS 2.7 3400 0.45 1.5 4.3 760 6750 0.60 0.48 
LS Cable 2.8 3200 0.25 0.80 3.7 1400 12400 0.63 0.47 
BatScap 2.7 2680 0.20 0.54 4.2 2050 18225 0.50 0.572 
Power Systems 
. MUN @ 27 1350 L5 2.0 4.9 650 5785 0.21 0.151 
(TES, 碳酸 丙烯 酯 )“ 
Power Systems 3.3 1800 3.0 5.4 8.0 486 4320 0.21 0.15 
(ARBRE, 碳酸 丙 烯 酯 )® 3.3 1500 L7 2.5 6.0 776 6903 0.23 0.15 
Fuji Heavy Industry — 
so 3.8 1800 L5 2.6 9.2 1025 10375 0.232 0.143 
hybrid ( AC/ Ai 2R) @ 
JSR Micro 3.8 1000 4 4 11.2 900 7987 0.113 0.073 
(AC/ 44 RC) © 3.8 2000 1.9 3.8 12.1 1038 9223 0.206 0. 132 











(D 400W kg-: 恒 功率 下 的 能 量 密度 ， 额 定 电压 到 一 半 额 定 电压 。 
@ 基于 P=9/16 x (1 -EF) x V/R 的 功率 ,EF 为 放电 效率 。 
@ PERRI, Hr AAR EECA ZN Ey BR 


Gp BR Y OD, BU EI ee bc TE Ae, Le a RE, 
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本 节 是 将 前 一 节 所 讨论 的 各 种 测试 程序 应 用 到 碳 / 碳 电容 器 中 ， 以 确定 它们 的 电容 、 
电阻 、 能 量 密度 和 功率 性 能 。 这 些 器 件 的 两 个 电极 都 使 用 活性 类 ， 而 且 几 乎 都 使 用 的 是 
有 机 电解 质 ， 使 用 的 能 量 储存 机 理 主要 是 电荷 分 离 ( 双 电 层 电 容 ) 。 
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12.3.1 电容 

一 个 器 件 的 电容 可 以 直接 通过 恒定 电流 放电 数据 来 确定 。 图 12. 2 为 碳 / 碳 双 层 电容 
器 的 一 个 典型 的 电压 - 时间 曲 线 。 根 据 定义 ， 

I : t, — t, 

i ma” i dit - v) 
XB, AX FILS 1812 指 的 放电 期 间 的 两 个 时 间 点 。 

由 于 电压 曲线 不 完全 呈 线 性 ， 计 算得 出 的 C 值 在 一 定 程度 上 取决 于 所 使 用 的 V 和 
V,ft. WAT, TEC 程序 规定 ，V =0.9V, A V, =0.7WW。 其 他 可 选择 的 电压 使 用 范围 
© V~ n2, 以 及 V~0。 当 使 用 的 时 候 ， 十 分 有 必要 将 IR 降 考 虑 在 内 ， 以 确定 有 
效 的 V 值 。 如 表 12.5 所 示 ， 对 于 各 种 选 定 的 电压 区 间 ， 计 算得 出 的 电容 C 的 值 差异 并 
不 大 。 表 12.5 中 的 结果 表明 ， 测 试 程序 对 器 件 的 电容 测定 的 影响 不 大 。 
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LS 电缆 300 A 恒 流 
3.04 300 
电压 
5 200 
100 
2.0 
= 0 <4 
B 15 * 
2 -100 2 
1.0 
—200 
0.5 —300 
d T T T T T T 一 400 
0 20 40 60 80 100 120 140 160 
时 间 /s 
图 12. 2” 碳 / 碳 超级 电容 器 的 电压 — 时间 曲 线 
表 12.5 采用 UC Davis 和 IEC 测试 程序 计算 电容 时 ， 电 压 范 围 和 测试 电流 的 影响 
V -0V Vy ~Vo/2 
器 件 / 厂 商 
3000F/Maxwell 100A 2880F 200A 2893F 100A 3160F 200A 3223F 
3000 F/Nesscap 50A 3190F 200A 3149F 50A 3214F 200A 3238F 
450F/ APowerCap 20A 450F 40A 453F 20A 466F 40A 469F 
3.8-2.2V — 3.8 ~2.6V — 
2000F/JSR Micro 80A 1897F 200A 1817F 80A 1941F 200A 1938F 
电容 /F 
器 件 
IEC 0. 9V, ~0. 7V, Va ~0 
LS Cable 3045 3071 
Maxwell 3202 3166 
Ness 3254 3285 
JSR 2070 1900 (3.8 ~2.2V) 
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12.3.2 电阻 

电容 器 或 电池 的 电阻 可 以 使 用 以 下 几 种 方法 中 的 任何 一 种 来 确定 : 

1) 恒定 电流 放电 开始 时 的 民 降 ; 

2) 指定 充电 状态 下 的 电流 脉冲 (5 ~30s) 

3) 放电 或 充电 电流 受阻 时 的 电压 恢复 ; 

4) 在 1kHz 下 的 交流 阻抗 的 测定 。 

IEC 和 USABC 测试 程序 规定 的 方法 ， 以 及 UC Davis 常 采 用 的 方法 ， 需 要 对 恒定 电 
流放 电 开 始 时 的 R 降 和 电压 的 变化 做 分 析 。 由 于 该 器 件 的 电阻 和 电容 的 原因 而 导致 电 
压 降 低 ， 这 会 使 得 确定 电容 器 的 电阻 变 得 复杂 起 来 。 此 外 ， 由 于 该 电极 的 多 孔 特 性 ， 电 
容器 电阻 会 随时 间 而 变化 ， 一 直到 电极 中 的 电流 分 布 完全 确定 为 止 。 这 个 问题 已 经 用 数 
学 方法 进行 了 分 析 2 。 分 析 结 果 如 图 12. 3 所 示 ， 这 表明 ， 稳 态 电 阻 R 要 等 到 RC 时 间 
常数 进行 放电 。 电 阻 R, 的 初始 值 可 低 至 1/2 的 稳 态 值 。 





































































































固定 左上 的 电流 以 及 多 孔 电 极 电 解 液 中 的 离子 电流 的 偏 微 分 方程 的 求解 。 电 压 和 
电流 是 电极 上 位 置 和 时 间 的 函数 。V 的 求解 为 : 





y= Vo- Txt/Coe — Lx Rss {1— (4/n? (2/3 ats L sep / L electrode) )X A(t) }" 


式 中 AW) = D1 /n2 eA (t=) =0 
n=0 














= tr , r —3/n2 RC cell 
* 假设 单位 体积 上 的 电容 以 及 电导 率 为 恒定 值 。 
RRss= 2/3 XLolectrodeX 电 解 液 的 有 效 电阻 + 接触 电阻 


R(t=0)= 接 触电 阻 +2L electrode /A x (Cearbon 十 Celectrolyte ) 十 Lsep/ Ax Celectrolyte) , 
R= 2L/AxOcarbon 


图 12.3 超级 电容 器 单元 的 电阻 的 瞬 态 解 [8?] 


如 图 12.4 所 示 ， 电压 -时间 曲线 不 会 在 一 开始 放电 时 就 呈 线 性 关系 。 这 意味 着 ， 
使 用 初始 的 TR 降 来 计算 电池 电阻 所 得 到 的 RR 值 会 明显 小 于 所 需要 的 稳 态 值 。 通 过 将 电 
Fk -时 间 曲 线 的 线性 部 分 外 推 ， 让 其 回 到 :=0， 并 利用 IR 降 值 来 计算 得 出 及 ， 可 以 得 
到 一 个 很 好 的 稳 态 电阻 的 佑 值 。 

对 超级 电容 右 的 很 多 应 用 来 说 ， 在 计算 其 功率 输出 能 力 /电力 损 耗 / 发 热 等 ， 稳 态 电 
阻 才 是 最 关联 的 电阻 ， 而 非 R, 值 。 所 以 ,要 确定 需要 报告 的 是 哪 一 种 电阻 值 是 最 重要 
的 。 初 始 放电 时 ， 电 阻 对 放电 时 间 的 依赖 性 如 图 12. 5 所 示 。 

男 一 种 确定 电容 器 直流 电阻 的 可 靠 方 法 是 电流 脉冲 法 ， 在 该 方法 中 ， 要 将 一 个 短 脉冲 
(5 ~10s) 应 用 于 器 件 中 。 事 实 上 ， 对 于 电池 来 说 ， 这 可 能 是 通过 采用 大 多 数 的 电池 测试 
仪 来 确定 电阻 值 的 唯一 可 靠 方 法 。 该 脉冲 可 以 是 一 个 放电 脉冲 ,也 可 以 是 充电 脉冲 。 有 效 
BER (R-AV/I) 可 通过 脉冲 而 随时 间 变 化 ， 这 取决 于 测试 仪 和 /或 器 件 机 理 。 当 然 ， 如 
果 前 者 可 以 忽略 不 计 而 具 取 决 于 后 者 ， 这 是 优选 的 情况 。 然 而 ， 不 幸 的 是 ， 往 入 并非 如 
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此 。 如 图 12.6 所 示 ， 对 一 个 1600F 的 器 件 ， 


t=0 


超级 
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脉冲 测试 清楚 地 表明 电阻 从 R, 到 Rs 的 变化 。 
































2.6 十 1.0 T 
dk. R(t) 
2:5 IMS zl 
gp 05 
24 T | 
0 5 10 
tIRC 
sj 恒 流 循环 过 程 中 ， 获 得 稳 态 电阻 所 和 需 
的 时 间 。 在 该 时 间 点 ， 电 阻 是 稳定 值 
的 70%。 
2.2 十 
21+ Yo ] - R(la) 
E 
2.0 十 V NS 
1.9 十 
Rs 
1.8 十 
图 12.4 通过 外 推 电压 轨迹 至 :=0 ( APowerCap 450F 到 12.5 电化 学 电容 器 放电 开始 
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12.6 电流 脉冲 的 电压 和 电阻 (Carbon Skeleton Tech 公司 1600F 的 器 件 ) 
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一 个 电容 器 或 电池 的 电阻 ， 也 可 以 通过 电压 的 恢复 推测 而 得 ， 该 电压 恢复 发 生 在 电 
流 被 中 断 (1=0) 时 ， 即 一 个 电流 脉冲 结束 时 。 一 些 研究 人 员 '" 更 喜欢 这 种 方法 ， 而 
不 喜欢 涉及 脉冲 初始 的 方法 ， 因 为 电流 为 零 时 ， 央 件 的 电容 对 电压 并 没有 什么 影响 。 然 
而 ， 当 7=0 时 ， 咒 件 电荷 随时 间 再 分 布 将 会 对 电压 造成 影响 ， 这 种 对 电压 的 影响 显著 
且 又 不 易 理 解 。 其 结果 是 ， 在 设 定 1=0 后 ， 要 读 取 电 压 ， 通 过 AV/T 计算 出 尺 ， 这 会 造 
成 时 间 的 不 确定 性 。 图 12. 7 对 这 种 影响 进行 了 阐释 。 从 图 12. 6 和 图 12.7 可 以 看 出 ， 利 
用 起 始 电 流 法 和 中 断 方 法 可 以 得 到 同样 的 电阻 值 RR 和 R.。 电 压 恢 复 时 间 似 乎 相对 较 短 
一 约 等 于 测试 絮 件 的 RC 时 间 常 数 。 两 个 电容 融通 过 以 上 两 种 方法 而 得 到 稳 态 电阻 的 比 
较 ， 如 表 12.6 和 表 12.7 所 示 。 显 然 ， 这 两 种 方法 都 可 以 用 来 测量 电化 学 电容 器 的 电 
阻 ， 但 在 大 多 数 情 况 下 ， 电 流 中 断 法 更 容易 实现 。 
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图 12.7 电流 中 断后 电压 恢复 法 测试 的 电阻 (Skeleton Tech 公司 1600F 的 器 件 ) 











表 12.6 使 用 起 始 电流 和 中 断 电 流 法 测 得 的 Skeleton Technologies 
公司 1600F 电容 器 的 电阻 
































2. 7V 起 始 电流 时 中 断 电 流 时 
电流 /A 中 断 时 的 电压 
5 的 电阻 /mQ 的 电阻 /m0 
60 2.3 1.2 1.3 
1.3 — 1.3 
100 2.3 1.35 1.4 
1.3 — 1.2 
150 2.3 1.38 1.3 


1.3 = 1.2 
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表 12.7 采用 起 始 电流 和 中 断 电流 法 计算 Maxwell 公司 2800F 电容 器 的 电阻 





























2.7V 起 始 电流 中 断 电 流 
电流 /A 中 断 时 的 电压 reat nd 
时 的 电阻 /mQ 时 的 电阻 /mQ 
200 2.3 0.36 0.4 
1.3 = 0.4 
300 2:3 0. 37 0. 37 
1.3 — 0. 37 
400 2.3 0.4 0.35 
1.3 = 0. 375 











对 于 超级 电容 器 ， 制 造 商 普遍 的 做 法 是 ， 列 出 在 1kHz 下 交流 阻抗 测量 仪 测量 的 电 
阻 。 该 电阻 值 总 是 显著 低 于 直流 时 的 值 ， 通 常 因数 约 为 2。 器 件 的 功率 容量 不 应 该 通过 
交流 阻抗 的 电阻 值 计算 得 出 。 

12.3.3 能 量 密度 

砚 / 碳 电容 器 储存 的 总 能 量 可 以 由 =1/2CV 关系 式 计算 出 来 。 如 果 电 容器 的 电压 
范围 限制 在 及 ~V,/2 之 间 ， 那么 ， 只 有 75% 的 储存 能 量 可 以 使 用 。 因 此 ， 可 用 的 能 量 
密度 (Whkg ) 由 下 式 给 出 : 


能 量 密度 = CV/ (器 件 重量 ) 


这 个 简单 的 关系 式 经 常用 来 计算 超级 电容 需 的 能 量 密度 。 然 而 ， 确 定 咒 件 中 存储 能 
量 最 可 靠 的 方法 ， 是 测算 出 一 系列 的 恒定 功率 密度 (W kg ) 用 的 存储 量 (Wh), — 
般 来 说 ， 应 该 在 功率 密度 为 100 ~ 1000W kg 一 范围 内 进行 测试 ， 或 者 ， 用 更 高 的 功率 密 
度 值 对 高 功率 器 件 进行 测试 。 能 量 密度 — 功率 密度 曲线 称 为 器 件 的 Ragone 曲线 。 可 购 
买 到 3000F 电容 器 的 典型 数据 如 12.8 所 示 。 要 注意 的 是 ， 能 量 密度 随 功率 密度 逐渐 减 
小 ， 这 是 所 有 的 超级 电容 器 都 会 遇 到 的 问题 。 通 常 ， 器 件 制造 商 所 提出 的 能 量 密度 值 ， 
可 以 通过 采用 额定 电压 和 特定 电容 下 的 能 量 与 相对 应 的 1/2CW 计算 得 到 。 但 是 ， 因 为 
它 不 是 可 用 的 能 量 密度 ， 并 且 与 它 相 对 应 的 是 100W . kg 或 更 低 的 低 功率 密度 ， 因 而 
这 个 数值 显得 太 高 。 正 如 表 12.8 所 示 ， 器 件 的 有 效 电容 值 Ce 会 随 功率 密度 而 显著 降 
低 ， 这 常常 与 生产 商 提 出 相当 低 的 功率 密度 时 的 值 相 一 致 。 因 此 ， 结 合 可 用 能 量 因子 
(0.75) 和 有 效 电 容 降低 系数 (从 表 12. 8 得 出 的 0.9) ， 用 公式 1/2CW 简单 计算 而 得 出 
能 量 密度 ， 对 器 件 的 能 量 密度 至 少 有 1/3 的 过 高 估计 。 如 表 12. 9 所 示 ， 对 于 非常 高 的 
功率 器 件 ， 功 率 密 度 接近 2000W - kg 时， 其 有 效 电 容 可 以 保持 恒定 。 
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表 12.8 Nesscap 公司 3000F 圆柱 形 器 件 的 测试 数据 
2.7V 恒 流 放电 到 0V 的 数据 








电流 /A 时 间 /s 电容 电阻 /mQ 
50 171 3190 一 
100 84. 3 3181 0.44 (1) 
200 41.3 3157 0. 42 
300 27 3140 0. 37 
400 20 3150 0. 40 





2.7V 恒 功 率 放 电 到 1. 35 V. 的 数据 

















功率 /W — 功率 密度 / (W kg-1) mis 能 量 /Wh 能 量 密度 / (Wh kg-!) — Ca/F 
100 192 84. 8 2.36 4.52 3107 
200 383 41.8 2. 32 4. 44 3055 
300 515 27.1 2. 26 4. 33 2976 
400 766 19. 7 2.19 4.20 2884 
500 958 15.4 2.14 4.1 2818 
700 1341 10. 9 2.12 4. 06 2792 
CD 器 件 重 0. 522kg， 器 件 的 直径 为 6cm， 高 度 为 13.4cm,， Cw 22(Ws)/0. 75(2. 7)? , 
表 12.9 APowerCap 公司 软 包 封 装 的 器 件 的 测试 数据 
2.7V 恒 流放 电 到 0V 的 数据 
电流 /A 时 间 /s 电容 /了 电阻/mQ 
10 120.5 450 未 计算 
20 60.3 453 未 计算 
40 30 453 未 计算 
80 14.7 452 1.4 
120 9.6 455 1.4 
160 7.1 456 1.3 





2.7V 恒 功 率 放 电 到 1. 35 V. 的 数据 








功率 /W — 功率 密度 / (W kg-!1) 时 间 /s 能 量 /Wh 能 量 密 度 / (Whkg^!) — Ca/F 
12.5 219 95.5 0. 332 5.82 437 
22 385 54.9 0. 336 5.89 442 
41. 5 728 28.8 0. 332 5.82 437 
80. 5 1412 14. 6 0. 326 5.72 429 
120 2105 9.1 0. 303 5.31 399 


注 ; Cae 22(W -8s)/0.75(2. 7)? , 


D ilis er Aye 





EEN 57g, 
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12.3.4 功率 容量 

在 有 关 电 化 学 电容 器 和 电池 功率 性 能 的 文献 中 ， 存 在 很 多 混乱 的 现象 和 不 可 靠 的 信 
AY 。 这 种 混乱 的 现象 ， 很 大 程度 上 ,来源 于 长 久 以 来 一 直通 过 使 用 简单 的 公式 P = 
态 :”[4 有 来 计算 电化 学 装置 的 最 大 功率 容量 。 这 个 公式 严重 高 估 了 最 大 功率 ， 因 为 它 所 
对 应 的 是 器 件 在 匹配 电阻 时 的 运行 状况 ， 在 这 个 匹配 点 ， 其 放电 能 力 一 半 表 现 为 电力 ， 
另 一 半 则 表现 为 热能 。 这 样 ， 相 应 的 效率 为 50% ， 这 使 得 其 工作 条 件 在 几乎 所 有 的 应 
用 程序 中 都 无 法 使 用 。 以 脉冲 效率 (EF) 的 术语 来 表示 器 件 的 功率 容量 (power capa- 
bility) ， 则 更 为 合理 。 对 于 超级 电容 器 和 电池 可 以 使 用 下 列 关 系 式 来 表示 : 


超级 电容 器 : P= 
























































y 
1 -EF)— 
( IR 


电池 : P-EF(I -EP) S 


这 些 关 系 式 均 从 参考 文献 [11] 推导 得 出 。 它 们 适用 于 脉冲 功率 ， 而 不 适用 于 恒 
功率 放电 。 对 于 超级 电容 器 ， 功 率 脉冲 发 生 在 3/4V 的 电压 处 ,其 目的 是 将 存储 在 器 件 
中 相对 较 小 的 一 部 分 能 量 移 除 。 电 池 的 关系 式 可 以 适用 于 任何 SOC 系统 ， 其 中 ，SOC 
使 用 的 是 V 和 RR。 需 要 注意 的 是 ,来自 匹配 电阻 和 效率 (EF) 的 功率 ， 都 与 V/R 成 正 
Hb. Alt, 确定 功率 容量 的 关键 参数 为 RR 和 WV。 高 功率 器 件 必须 具有 低 电阻 。 因 此 ， 
一 且 得 知 器 件 的 电阻 ， 其 功率 容量 就 可 直接 得 知 。 不 幸 的 是 ， 需 件 制造 商 通常 不 提供 有 
关 器 件 的 电阻 信息 ， 这 使 得 测量 电阻 的 方法 尤为 重要 ， 这 在 前 一 章 已 经 做 了 讨论 。 

对 于 简单 地 利用 电容 器 产生 的 功率 脉冲 ， 匹 配 电阻 与 有 效 功率 的 比例 为 4/9/(1 - 
EF)。 对 于 电池 ,该 比率 为 1/4A[ EF(1 -EF)]。 作 为 EF 函数 的 比例 在 表 12. 10 中 给 出 。 
对 于 超级 电容 器 ，USABC 和 TEC 所 规定 的 脉冲 效率 是 95% ， 这 会 导致 可 以 使 用 的 最 大 
功率 大 约 仅 为 匹配 阻抗 功率 (V/AR) 的 1/10。 因 此 ， 在 大 多 数 电容 器 的 应 用 中 ， 尤 其 
是 在 汽车 上 的 应 用 ， 通 过 使 用 VAR 公式 来 估算 可 用 最 大 功率 的 电容 器 ， 并 不 能 得 到 一 
个 真实 值 。 注 : 在 表 12.4 中 ， 匹 配 的 阻抗 和 EF =95% 的 功率 密度 都 存在 于 各 种 不 同 的 
器 件 中 。 




















































































































表 12. 10 效率 与 匹配 阻抗 的 比率 

















效率 (EF) 超级 电容 器 电池 
0.5 1.0 1.0 
0. 6 0.9 0. 96 
0.7 0. 68 0. 84 
0.8 0. 45 0. 64 
0.9 0. 22 0. 36 
0. 95 0. 11 0. 19 





USABC 有 这 样 一 个 程序 ””， 可 用 来 计算 超级 电容 器 和 电池 的 功率 容量 ， 这 就 是 
所 说 的 最 小 /最 大 电压 法 。 一 个 脉冲 的 预期 起 动 电压 为 V,, uo, REEN VAL Oc k 
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冲 ) 或 V,、( 充 电 脉 冲 )。 计 算 脉 冲 功 率 的 方程 式 如 下 所 示 : 
1. USABC 方法 (电池 ) 








Lm Vs Ec Yd > 

P gc ~ 73 ( 放电 ) 
LN LESS 

Page = c ( 充电 ) 


R 
AP, Vion oc 是 中 档 SOC 的 开路 电压 ; WV 是 电池 处 于 放电 操作 时 的 最 小 电压 ; V, IER 
池 处 于 充电 操作 (FÆ) 时 的 最 大 电压 ; R 是 10s 脉冲 时 所 测 得 的 电池 的 有 效 脉 冲 
电阻 。 
2. USABC 方法 〈 超 级 电容 器 ) 
V nin ( LA 06. = Vaud 1/8 ar 



































P ABC 一 R = R ( 放 FB, ) 
Vi (Vma 一 on oc ) 145. 
Pu 二 y X * . OC - " !( 充电 ) 

















max 


USABC 方法 适用 于 下 列表 格 中 的 电容 器 和 电池 组 ， 其 计算 得 出 的 最 大 功率 ， 与 利 
用 脉冲 效率 法 计算 得 出 的 脉冲 效率 (EF) 值 相 比较 。 

3. 超级 电容 器 的 例子 

Va 72.7V5 Vaa =1.35V; V, 22. 7V; V,,, =2.025V 








效率 EF 放电 Peep/ P asa 充电 Puy / P usas 
0. 95 0. 225 0. 11 
0. 90 0. 45 0. 23 
0. 85 0. 675 0. 34 
0. 80 0.9 0. 45 


4. 锂 离子 电池 - 磷酸 铁 锂 的 例子 
Viomoc =3.2V; V4, 22V; Vs =4.0V 





效率 EF (1-EF) 放电 Pgr/P minm 充电 Pu P ainme 
0.95 0. 0475 0. 20 0.15 
0. 90 0. 09 0. 38 0. 29 
0. 85 0. 1275 0. 54 0. 41 
0. 80 0. 16 0. 68 0.51 
0.75 0. 1875 0. 80 0. 60 


0. 70 0.21 0. 90 0. 67 
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5. 锂 离子 电池 - 镍 钴 的 例子 
Voc =3.7V; Von =2.5V; V, =4.3V 





效率 EF (1- EF) 放电 Per/ Pus 充电 Peg / Puis 
0. 95 0. 0475 0. 22 0. 25 
0. 90 0. 09 0.41 0. 48 
0. 85 0. 1275 0. 58 0. 68 
0. 80 0. 16 0. 73 0. 85 
0. 75 0. 1875 0. 86 1.0 
0. 70 0.21 0. 96 1.0 























表格 中 的 结果 表明 ， 功 率 容 量 仅 仅 取决 于 EF 效率 ， 而 且 ， 最 小 /最 大 电压 法 得 到 
的 功率 容量 比 脉冲 法 得 到 的 高 得 多 ， 直 到 在 脉冲 效率 达到 75% ~ 80% 。 最 小 /最 大 值 仅 
略 低 于 简单 的 匹配 阻抗 的 方法 值 。 在 比较 各 种 电容 器 和 电池 的 功率 性 能 时 ， 很 重要 一 点 
是 要 知道 采用 什么 样 的 电阻 值 和 什么 方法 /公式 。 
12.3.5 脉冲 循环 测试 

在 很 多 的 应 用 中 ， 超 级 电容 器 会 经 常 遇 到 和 暂 态 操作 ， 因 此 ， 在 评估 它们 的 运行 功能 
时 ， 要 将 脉冲 周期 测试 包括 进来 。 脉 冲 周期 ， 是 指 在 规定 的 时 间 期 限 (次 ) 里 ， 一 系 
列 指定 电流 (A) 或 功率 (W) 的 放电 和 充电 脉冲 。 正 如 先前 所 讨论 的 〈 见 图 12.1)， 
USABC 已 经 给 出 了 混合 动力 电动 汽车 用 的 脉冲 周期 的 测试 程序 。 另 一 个 脉冲 测试 周期 ， 
即 简单 的 脉冲 FUDS (PSFUDS) ， 其 定义 还 第 一 次 出 现在 参考 文献 [1] 中 , 已 经 在 加 
州 大 学 戴 维 斯 分 校 广泛 地 应 用 于 超级 电容 器 和 大 功率 电池 的 测试 中 。 表 12. 11 给 出 了 这 
样 的 测试 周期 ， 用 功率 密度 时 间 步 长 予以 说 明 。 它 可 以 用 来 测试 各 种 尺寸 和 性 能 的 器 
件 ， 方 法 是 通过 调整 最 大 功率 步骤 (6, 14, 18) 的 功率 密度 和 持续 时 间 来 实现 。 在 使 
用 PSFUDS 周期 时 最 有 趣 的 数据 ， 是 其 往返 的 效率 ， 即 循环 中 释放 的 能 量 和 充 放 能 量 的 
比例 。 使 用 PSFUDS 周期 的 典型 数据 ， 都 显示 在 表 12. 12 和 表 12. 13 中 。 在 大 多 数 情 况 
下 ， 电 容器 的 往返 效率 大 于 95% ， 即 便 是 对 1000 Wkg 的 峰值 功率 步 又 也 一 样 。 

表 12. 11 PSFUDS 测试 寿命 的 功率 步骤 
























































































































































步 数 步 长 /s 充电 (C)/ 放 电 (D) P/P aax (Panay =500W kg-!) 
1 8 D 0. 20 
2 12 D 0. 40 
3 12 D 0. 10 
4 50 C 0. 10 
5 12 D 0. 20 
6 12 D 1.0 
7 8 D 0. 40 
8 50 C 0. 30 
9 12 D 0. 20 
10 12 D 0. 40 
11 18 D 0. 10 
12 50 C 0. 20 
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( 续 ) 
步 数 步 长 /s 充电 (C) /放电 (D) P/P,s (Ps =500W kg!) 
13 8 D 0. 20 
14 12 D 1.0 
15 12 D 0. 10 
16 50 C 0. 30 
17 8 D 0. 20 
18 12 D 1.0 
19 38 C 0. 25 
20 12 D 0. 40 
21 12 D 0. 40 
22 > =50 充电 到 Vo 0.30 
3212.12 PSFUNS 上 Ness 公司 45V 模块 的 往返 效率 
循环 2 输入 能 量 /( Wh) 输出 能 量 /( Wh) 效率 ( % ) 
1 102. 84 97. 94 95.2 
2 101. 92 97. 94 96.1 
3 101. 67 97. 94 96.3 
(D PSFUDS 功率 图 是 基于 500W kg-:! 的 最 大 功率 和 只 计算 单元 的 重量 。 
R12.13 多 个 超大 容量 电容 器 恒 功 率 和 脉冲 功率 放电 下 的 功率 容量 
ANN 能 量 密度 功率 密度 循环 效率 
He Ht Ay BE 
器 件 / 容 量 RC/s TAMEN. (Wh kg7! ) /(Wkg-!) uy (PSFUDS 500, 
i (95% ) (w)? 1000W kg-!) 
Batscap/2700F 0. 54 4.2 2050 1000, 90 0.98, 97 
APowerCap/450F 0. 63 5.8 2569 2105, 91 0.993, 0.989 
Maxwell/2900F 1:1 4.3 981 900, 89 0.97, 0.94 
Nesscap/3150F 1.3 4. 5 982 1341/90 0.97, 0.94 
JSR/1900F 3.6 12 1037 971, 90 0.97, 0.94 
(D 200 W kg -! 恒 功率 下 的 可 用 能 量 密度 。 





@) 能 量 减少 到 基本 能 量 密度 的 百 分 之 几时 的 恒定 功率 。 


12.4 BABAR. 


奢 电 容器 的 测试 





大 部 分 用 于 测试 的 电化 学 电容 器 是 正 负极 都 使 用 活性 炭 并 利用 双 电 层 进 行 储 能 的 

















的 器 件 测试 。 这 些 需 件 通常 被 称 为 混合 超级 电容 需 。 











试 ， 测 试 碳 / 碳 电容 器 和 混合 











异 进 行 讨论 ， 


容器 器 件 之 间 的 差异 也 变 得 越 来 越 H 
重点 放 在 这 些 差 异 如 何 影 响 测试 程序 和 数据 分 析 上 ， 其 形式 跟 后 面 要 讨论 








碳 / 碳 超级 电容 器 。 在 本 节 中 ， 要 讨论 的 是 使 用 般 入 碳 或 其 他 类 似 电池 CERA) 材料 


对 于 混合 电容 器 ， 已 经 做 了 一 些 测 











明显 。 本 节 对 这 些 差 
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的 双 电 层 电容 器 相似 。 
12.4.1 电容 











对 于 碳 / 碳 器 件 ， 其 电容 是 根据 恒定 电流 放电 数据 确定 的 。 然 而 ， 如 图 12. 8 所 示 ， 
混合 电容 器 和 碳 / 碳 右 件 的 电压 -时 间 曲 线 是 完全 不 同 的 。 






















































































55V NSC 的 电力 系统 
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50 
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> 20 
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= 
-20 
-304 redi 
40 
时 间 /s 
a) 石墨 化 的 磷 / 活 性 炭 装 置 
碳 -PbOs(42cm?) 恒 流 (2A) 
2.54 71.5 
电压 
-电流 | 十 1.0 
2.0 
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H 十 -0.5 3 
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=e 二 一 2.0 
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时 间 /s 
b) 碳 / 二 氧化 碳 装置 
图 12.8 混合 型 超级 电容 需 在 恒 流 放电 状态 下 电压 与 时 间 的 曲线 





























从 图 12.8 中 可 以 看 出 ， 它 们 的 电压 - 时 间 曲 线 的 重要 区 别 ， 在 于 混合 型 超级 电容 
器 的 曲线 呈 非 线性 ， 特 别 是 在 充电 的 时 候 ， 在 设 定好 器 件 的 额定 电压 下 ， 器 件 的 电容 非 
常 小 。 混 合 电容 器 ， 也 可 在 一 个 或 两 个 电极 上 使 用 不 同 金属 氧化 物 组装 而 成 。 这 些 噩 件 
的 电压 一 时 间 曲 线 跟 图 12. 8 的 类 似 。 不 出 所 料 的 是 ， 测 试 某 一 特定 的 混合 型 电容 器 时 ， 
必须 考虑 进 电压 - 时 间 曲 线 特 征 。 在 混合 碳 器 件 (12a) 的 情况 下 ， 电 压 要 限制 在 额定 





























电压 (3. 8V) 和 平台 








电压 (2.2V) 的 范围 内 。 从 表 12. 14 (JSR 微 器 件 的 测试 数据 ) 











可 明显 看 出 ， 电 奈 范 围 的 选择 ， 相 对 于 碳 / 碳 双 电 层 电 容器 ， 对 混合 电容 器 电 容 的 计算 
方法 所 产生 的 差异 更 大 。 最 好 的 办 法 ， 是 使 用 完整 的 额定 电压 和 平台 电压 之 间 的 范围 来 
计算 电容 ,但 需要 根据 JR 降 对 电容 的 初始 电压 (V) 做 相应 的 更 正 ， 这 跟 碳 / 碳 器 件 的 

















情况 一 样 。 对 于 混合 型 电容 ， 在 选择 某 种 方法 计算 电容 之 前 ， 有 必要 仔细 地 观察 其 电压 





























VRTE e 的 曲线 。 未 经 任何 修改 就 将 TEC. 测试 程序 应 用 于 所 有 类 型 的 混合 电容 器 固件， 


这 看 起 来 是 不 可 能 能 
12.4.2 电阻 
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用 于 碳 / 碳 双 电 层 的 同样 方法 可 以 用 于 测定 混合 碳 电 容器 的 稳 态 电阻 Rs。 从 图 
12.9 可 以 看 出 ， 在 几 秒 钟 之 内 ， 混 合 碳 电容 器 在 恒 流 放电 状态 下 的 了 -+ 上 曲线 呈 线 性 ， 
IR 降 可 以 在 外 推 回 到 t=0 时 加 以 确定 。 因 此 , R= (AV), VI, 在 测试 任何 新 的 混合 





器 件 时 ， 应 先 检查 接近 放电 初始 情况 下 了 -上 曲线 的 线性 关系 ， 以 此 来 确定 简单 的 线 伯 
外 推 法 是 否 适 用 。JSR 微 器 件 脉 冲 测试 测 得 上 
一 致 。 脉 冲 法 是 最 广泛 地 应 用 于 测定 超级 电容 器 和 电池 电阻 的 一 种 方法 。JSR 微型 
































2000F FFRIW IRAH ILR 12. 14。 


3. 8V 恒 流 放电 到 2.2V 


的 阻抗 值 和 与 使 用 线 公 








表 12.14 JSR Micro 公司 2000F 电容 器 的 性 能 














外 推 法 得 到 结果 比较 























电流 /A 时 间 /s C/F 电阻 /moO9 

30 102. 2 2004 一 

50 58. 1 1950 一 

80 34.1 1908 — 

130 19.1 1835 2.0 

200 11.1 1850 1.9 

250 8.2 1694 1.84 

3.8V 恒 功 率 放 电 到 2. 2 V 
功率 /W 时 间 /s 能 量 /Wh acus és CZ] F PASE 
(W kg^!) / (Wh kg-9? / (Wh1-!)2 

102 495 88.3 2.5 12.1 1698 18.9 
151 733 56 2.35 11.4 1596 17.8 
200 971 40 2.22 10. 8 1508 16.9 
300 1456 24. 6 2. 05 10.0 1392 15.7 
400 1942 17 1. 89 9.2 1283 14.4 
500 2427 12.5 1.74 8.5 1181 13.3 

脉冲 测试 /5s "n ns 

电流 /A 
100 2 3.8 
200 1.9 3.5 


TE; 单元 重量 206g，132cm3 。 

C, =2 (Ws) / (3.8? ~2.27), 

峰值 脉冲 功率 ， 效 率 为 95% , R=1.9mQ, 

P 29/16 x0.05 x (3.8)7/0.0019 =214W, 1038W kg -1。 
CD 从 线性 电压 对 时 间 的 放电 曲线 计算 的 稳 态 值 的 电阻 。 


















































基于 整个 活性 电位 材料 的 重量 和 体积 。 
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12.4.3 能 量 密度 
假设 电容 C., 值 是 一 个 常数 ， 混 合 电容 
器 中 存储 的 能 量 以 最 简单 的 形式 可 表示 为 


1 2 
E orea = F Cul 人 7 Viin) 


st 


在 碳 / 碳 双 电 层 电容 器 的 情况 下 ， 电 压 的 最 
小 值 等 于 额定 电压 值 的 一 半 。 在 混合 电容 器 
的 情况 下 ， 电 压 是 该 电容 器 储存 的 大 量 电荷 
中 的 最 小 值 。 从 测试 数据 中 计算 来 的 电容 
Cu 值 ， 碳 / 碳 双 电 层 电 容器 测试 的 数据 参见 
表 12. 11 和 表 12. 12， 混 合 电容 器 的 测试 数 
据 ， 如 表 12. 14 所 示 。 很 明显 ， 通 过 比较 表 
中 的 数据 ， 可 以 知道 电容 Cs 的 近似 值 ， 以 
及 简单 的 1/2CV 关系 ,但 这 只 对 碳 / 碳 双 电 
层 超级 电容 器 在 低能 量 密度 下 储存 的 能 量 是 
有 效 的 ， 而 不 适用 于 混合 型 超级 电容 器 。 因 
此 ， 混 合 型 超级 电容 器 的 能 量 密度 ， 应 通过 
测试 其 在 一 定 范围 的 功率 密度 来 获得 。 如 果 图 12.9 混合 型 超级 电容 絮 稳 态 下 的 阻抗 
用 简单 的 1/2C 也 关系 来 计算 混合 型 超级 电容 CISR Micro 公司 2000F 电容 器 单元 ) 
器 储存 的 能 量 ， 得 到 的 值 会 偏 高 。 对 于 碳 / 碳 双 电 层 超级 电容 器 ， 由 于 电阻 对 器 件 操作 
电压 范围 的 影响 ， 能 量 密度 会 随 着 功率 密度 的 增加 而 降低 。 
12. 4.4 功率 特性 和 脉冲 循环 测试 

基本 上 ， 同 碳 / 碳 双 电 层 电容 器 一 样 ， 混 合 型 超级 电容 器 也 可 利用 脉冲 测试 法 来 获 
得 在 PSFUDS 上 的 阻抗 和 循环 效率 。 如 果 已 经 知道 额定 电压 中 ,和 脉冲 阻抗 尺 ， 那 么 与 
碳 / 碳 双 电 层 超 级 电容 器 一 样 ， 在 计算 混合 型 超级 电容 器 的 功率 容量 时 ， 也 可 使 用 同样 
的 关系 式 来 进行 计算 。 跟 表 12. 13 中 所 显示 的 数据 一 样 ，JSR2000F 器 件 95% 的 功率 效 
率 输出 能 力 为 1038W kg ， 这 跟 很 多 碳 / 碳 双 电 层 超 级 电容 器 的 一 样 。 因 此 ， 混 合 型 超 
级 电容 器 不 用 消耗 其 功率 容量 就 可 以 增加 其 能 量 密度 。 

如 表 12. 13 所 示 ， 当 功率 的 峰值 分 别 为 500W kg 和 1000W kg 时，JSR2000F 器 件 
在 PSFUDS 循环 测试 中 得 到 的 循环 效率 分 别 是 97% 和 94% 。 这 些 效率 大 小 和 已 经 测定 
的 碳 / 碳 双 电 层 超级 电容 器 的 值 基本 相同 。 


12.5 交流 阻抗 和 直流 测试 的 关系 
超级 电容 器 是 由 具有 微 孔 特性 的 活性 炭 材 料 的 极 片 组 装 而 成 的 。 因 此 ， 电 容 和 电能 


的 存储 发 生 在 碳 微 孔 中 形成 的 双 电 层 。 根 据 图 12. 10 所 示 的 等 效 电 路 ， 可 以 非常 方便 地 
模拟 出 这 个 复杂 的 过 程 。 如 图 所 示 ， 该 电路 包括 多 个 连接 呈 阶 梯 状 的 电阻 和 电容 元 素 ， 
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这 使 得 离子 可 以 沿 着 微 孔 的 长 度 〈 深 度 ) 输送 进入 双 


Ri R5 


R5 R4 
AMV WV MW T MV 1 
一 一 = C3 C4 


=C 2—0 








层 。 





Gu 

















图 12. 10 ”多 个 RC 元 素 串 联 的 等 效 电路 
用 于 电化 学 电容 顺 最 简单 的 一 个 直流 电路 ， 是 一 个 单一 的 RC 元 件 ， 其 充电 和 放电 
反应 式 可 写 为 


V -t 
充电 paie o) 









































» V at 
放电 : vy, = exp( aa) 


式 中 ， 凤 为 额定 电压 ; RC 为 器 件 的 时 间 常 数 。 

对 于 简单 的 RC 电路 ， 电 奈 的 变化 为 WW 的 36.8% ， 相 当 于 上 =4RC 式 中 的 一 次 时 间 
常数 和 约 98% 的 额定 电压 。 

有 经 验 ' “中 显示， 在 功率 需求 在 几 个 时 间 常 数 的 应 用 时 ， 单 一 的 RC 元 件 模型 可 以 
合理 准确 地 预测 出 电化 学 器 件 的 响应 。 对 于 其 他 涉及 更 快速 的 功率 变化 的 应 用 程序 ， 由 
多 个 RC 元 件 组 成 的 等 效 电路 是 必要 的 。 该 电路 响应 分 析 ， 会 用 到 AC 电路 理论 的 复杂 
阻抗 这 一 概念 。 这 个 阻抗 Z( o) 被 定义 为 

V(@) 


Z(w) = To) sd +jZ"(@), | ZI = (Z? + Z”) 
































其 中 
Vw) = v'(@) + jo"(@) ,i(@) = i'(w) +ji"(@) j= v-1 
阻抗 可 视 为 类 似 于 直流 电路 中 的 电阻 。 对 于 串联 的 电路 元 件 : 















































Z=Z +Z, 
对 于 那些 并 联 元 件 : 
1l 1,1 
X m 
图 12. 10 中 的 电路 元 件 之 间 的 关系 ， ANB C AFBI R, 其 对 应 的 阻抗 关系 为 
Z,-R 





一 个 电容 和 串联 电阻 的 阻抗 是 
Zu = R- so >>1,2 = 


并 联 时 为 
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_ R - jR'Co 
PUR C 
图 12. 10 中 所 示 的 RC 梯形 电路 的 阻抗 Z. 可 通过 ZW .和 2 形式 的 组 合 来 表示 。 
因此 

















Zaal) = F(o,R,,R,,,C,,C,--) 

如 果 该 器 件 是 由 一 个 简单 的 RC 电路 来 模拟 ， AA R AC 的 值 可 以 从 直流 恒定 电流 
测试 来 获得 。 然 而 ， 如 果 该 器 件 使 用 的 是 梯形 电路 作为 模拟 ， 那 么 ， 多 个 尺 和 C 值 则 
通过 交流 阻抗 测试 "9 来 确定 。 在 此 过 程 中 ， 要 将 一 交流 电压 施加 到 器 件 上 ， 并 测量 
其 阻抗 ， 用 作 频 率 的 函数 w。 测 试 结果 通常 显示 为 2 对 2 ， 电 容 C 对 频率 曲线 ， 电 阻 民 
对 频率 曲线 。100F 磋 / 碳 双 电 层 电容 器 的 交流 阻抗 测试 数据 "" 如 图 12. 11 所 示 。 软 
件 ' 引 的 使 用 ， 可 以 确定 从 交流 阻抗 数据 直接 得 来 的 梯形 等 效 电 路 的 玉 值 和 C 值 。 图 
12. 11 中 的 等 效 电 路 的 结果 表明 ， 在 大 多 数 情 况 下 ， 由 两 个 元 素 组 成 的 梯形 等 效 电路 ， 
是 以 匹配 大 部 分 的 超级 电容 器 的 交流 阻抗 特性 。 

























































































































is 
一 一 数据 Z 实 部 
F 一 一 模拟 Z 实 部 
0.1 A E— 数据 Z 虚 部 0.1 
人 ^ 模拟 ZH 
a 0.01 E S A NR a 0.01 
E] 
2 
Š L 
0.001 E 0.001 
0.0001 E 0.0001 
0.00001 0.00001 
0.001 0.11 0 1000 100000 


频率 /Hz 
图 12. 11 Maxwell 的 100F 电容 器 的 交流 阻抗 数据 及 其 等 效 电路 〈 源 于 参考 文献 [17]) 
































接 下 来 ， 将 交流 阻抗 结果 与 用 于 高 电流 下 的 电化 学 /超级 电容 器 的 性 能 联系 起 来 ， 
很 多 情况 下 表现 为 DC 特性 。 一 种 方法 是 频率 f (@ =2mp) 与 放电 时 间 和 之 间 的 简单 
RAR, RMA ty, (s) -21/4f. 这 是 由 于 每 个 AC 周期 由 四 个 充电 或 放电 子 循环 组 成 。 
tain 71s 5 f 20.25Hz FART, tae = 30s 与 0.0083Hz 相对 应 。 因 此 ， 在 许多 应 用 中 ， 
主要 的 兴趣 集中 在 AC 频率 在 0.01 ~ 1Hz 之 间 的 超级 电容 器 。 在 这 个 范围 内 ， 特 定 频 率 
的 电容 C 值 和 电阻 尺 值 ， 可 以 通过 图 12. 11 中 2 与 Z' 曲 线 读 出 。 这 些 值 可 用 来 确定 被 
测试 器 件 相 应 的 能 量 和 功率 容量 ， 使 用 以 下 公式 可 得 出 二 mw。 以 上 来 自 参 考 文献 [19] 。 

V/V, 


NES a ck - (7)? ] + Ren] es (12.1) 
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PR hR y 
DUM. M A 

















K = 0.5( 典 型 放电 时 ) 


储存 的 能 量 则 为 Pi,,, ， 相 应 的 能 量 和 功率 密度 分 别 为 Pe... w Pw, wE 
置 的 重量 。 以 麦克 斯 书 100F 超级 电容 器 为 例 ， 制 造 商 规定 的 产品 规格 为 C=100F,，R = 
15mQ, w, =25g。 [5 12. 11 中 ， 频 率 为 0.01Hz，! =25s, C=110F 和 R=17mQ。 在 











P=7.5W (300Wkg ') 的 放电 量 时 ,根据 式 (12.1) 计算 出 的 放 














电 时 间 是 23s， 与 用 在 





计算 中 使 用 的 频率 一 致 。 因 此 ， 将 交流 阻抗 结果 与 超级 电容 器 器 件 的 DC 特性 联系 起 
来 ， 似 乎 也 是 可 能 的 。 这 一 点 ， 深 入 的 比较 参见 文献 [10, 20, 21], 
交流 阻抗 的 测试 方法 ， 使 得 其 在 双 电 层 形成 时 所 产生 的 碳 微 孔 结构 中 ， 对 依赖 于 时 
间 变 化 过 程 的 评估 得 以 实现 。 一 个 10F 的 碳 基 材 料 电极 的 电容 器 ”的 交流 阻抗 数据 ， 
如 图 12. 12 所 示 。 在 孔隙 中 发 生 的 过 程 依赖 于 孔 的 直径 和 深度 。 这 些 问 题 在 参考 文献 中 
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图 12.12 碳 基 材料 电极 10F 电容 器 的 交流 阻抗 数据 
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结果 发 现 ， 孔 际 过 程 的 阻抗 为 
= 1 -j wC a 12 . 
Z, = Een audies (1 +] (12.2) 
式 中 , n EFL (em 7); 7 为 孔 半 径 ; 1 孔 长 ;Cu 是 孔 电 容 (em 一 ); « 是 电解 质 的 离 
子 电 导 率 ; w 是 频率 。coth x= (e' £e ")/(e' -e7), x»»1, Ka H coth x HIF 1; 
小 x 的 coth x WF 1/x 的 。 因 此 ， 对 于 这 些 限 制 频率 ， 式 (12.2) 变 为 

















1 
w >> (E 频 Z, = 
( Ing ) p 2«n( r KOC y ) ne 
1( 低 频 ) Z = l - sc 
w «« (IRA ) P 2mnl,.r, oC, OC oal 


Ca^ 2mnl r, Cu 是 电极 中 所 有 和 孔 的 总 电容 。 

Tem, ZX 2 的 曲线 是 一 条 ASCH RIE, Z' ik 在 低频 区 ，Z' 是 一 条 轴 直 
A, ER: 从 图 12. 12 中 可 以 看 出 ，2" 与 Z' 的 曲线 与 式 (12.2) 所 预测 的 一 致 。 假 设 
充电 统一 都 是 在 孔道 中 ， 就 如 同 参考 文献 [24] 中 描述 的 与 孔 充 电 模型 一 致 。 然 而 ， 
其 实际 过 程 可 能 要 比 这 种 简单 的 模型 复杂 得 多 。 

当 Z' =R 时 ， 在 高 频 区 孔道 阻抗 为 0 的 时 候 ，45° 曲 线 与 轴 的 交点 是 欧姆 阻抗 。 孔 
道 阻抗 R ,就 是 两 条 线 的 交点 Z' 值 与 最 小 值 R, 之 间 的 差异 。 对 于 10F 的 电容 器 ，R, 是 
0.220, Rife 0.220, 交点 的 频率 通过 公式 w =1/Z"C 求 得 。 利 用 如 图 12.12 中 电容 C 
与 频率 f 的 曲线 ， 可 知 电容 C =7.3F， 频 率 f=0. 1Hz。 

相应 的 充电 /放电 时 间 为 2.5s (1/4f) 。10F ae FAY RC 时 间 常 数 是 7.3 x 0.34s = 
2.5s。 这 表明 ， 该 器 件 应 该 在 基于 交流 阻抗 数据 基础 上 的 一 个 时 间 常 数 内 达到 完全 阻抗 
的 状态 ,包括 其 孔 电 阻 。 这 与 前 面 所 讨论 的 直流 测试 数据 是 一 致 的 。 


12.6 超级 电容 数据 分 析 的 不 确定 性 


测试 碳 / 碳 和 混合 型 超级 电容 器 的 各 个 方面 的 内 容 ， 在 前 面 的 章节 中 已 经 讨论 过 。 
测试 目的 是 确定 器 件 的 高 水 平 性 能 ， 并 提供 大 范围 器 件 操作 条 件 的 数据 。 然 而 ， 在 考虑 
到 当前 的 测试 程序 基础 上 ， 一 些 参考 文献 中 数据 的 解释 和 /或 制造 商 的 器 件 规格 数据 的 
解释 中 ， 出 现 很 多 的 不 确定 性 。 这 些 不 确定 性 ， 源 于 测试 程序 的 差异 ， 以 及 对 数据 如 何 
应 用 与 估算 器 件 性 能 的 信息 的 不 完整 性 。 这 些 不 确定 性 将 在 接 下 来 的 部 分 分 别 讨论 。 

1) 充电 算法 ; 

2) 电容 ; 

3) 电阻 ; 

4) 能 量 密度 ; 

5) 功率 容量 ; 

6) 循环 效率 。 
12.6.1 充电 算法 

前 面 的 章节 对 测试 中 使 用 充电 算法 的 讨论 很 少 ， 这 主要 是 因为 ， 电 容器 的 储存 能 量 
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基本 上 是 独立 于 放电 电流 的 ， 而 且 当 充电 达到 额定 电压 时 会 被 终止 (电池 的 电流 不 会 
减弱 ) UC Davis (加 州 大 学 戴 维 斯 分 校 ) 常见 的 做 法 是 ， 放 电 试验 启动 之 前 保持 电压 
平台 60s。 这 可 以 使 得 电容 器 中 的 充电 保持 均衡 ， 并 确保 放电 开始 前 的 电流 只 是 放电 电 
流 中 的 一 小 部 分 。 如 果 所 有 的 电容 器 测试 报告 都 说 明 充 电 是 如 何 被 终止 的 ， 那 么 这 是 有 
好 处 的 。 因 为 如 果 电 压 保 持平 稳 的 时 间 太 短 ， 对 测试 数据 的 影响 是 显著 的 。 
12.6.2 电容 

电容 的 不 确定 性 相对 较 小 。 对 于 碳 / 碳 双 电 层 电容 器 ， 其 电容 只 占 百 分 之 几 ， 混 合 
型 超级 电容 器 的 电容 可 高 达 10% 。 几 乎 所 有 的 情况 下 ， 电 容 取决 于 恒定 电流 放电 数据 。 
电容 不 确定 性 的 最 大 原因 在 于 选择 哪个 电压 范围 来 计算 电容 (C = AQ/AV) 。 然 而 ， 对 
数据 的 核查 ( 见 表 12.3 和 表 12.5) 进一步 表明 ， 不 同 电压 范围 的 选择 ， 对 电容 计算 的 
影响 很 小 。 最 好 的 方法 是 在 器 件 可 用 的 电压 工作 范围 内 来 计算 电容 。 对 于 碳 / 碳 双 电 层 
电容器， 其 电压 工作 范围 通常 为 额定 电压 到 额定 电压 的 一 半 。 对 于 混合 型 超级 电容 器 ， 
把 电容 确定 在 额定 电压 和 最 小 工作 电压 之 间 是 合适 的 ， 其 通过 充 放电 过 程 中 的 电压 曲线 
来 设 定 。 除 了 过 低 和 过 高 的 电流 倍率 以 外 ， 电 容 对 放电 电流 的 依赖 是 很 小 的 。 然 而 ， 当 
需要 计算 电容 以 确定 AV 差异 值 的 时 候 ， 放 电 初 始 阶 段 的 电压 降 是 需要 考虑 进来 的 。 说 
明 电 容 值 相对 应 的 放电 电流 或 时 间 ， 是 一 个 不 错 的 办 法 。 
12.6.3 电阻 

了 解 器 件 的 电阻 是 很 重要 的 。 然 而 ， 不幸 的 是 ， 电 阻 的 不 确定 性 却 相当 大 。 这 一 方 
面 是 因为 测量 器 件 的 低 电 阻 ( < 1mQ) 本 身 就 很 困难 ， 男 一 个 原因 在 于 用 来 测量 电阻 
的 方法 多 种 多 样 。 其 困难 的 部 分 在 于 ， 放 电 起 始 阶 段 的 电阻 或 脉冲 在 电极 中 的 电流 分 布 
期 间 是 不 断 变化 的 。 根 据 UC Davis 的 报告 ,电阻 值 与 电流 分 布 完成 以 后 的 稳 态 电阻 是 
一 致 的 。 这 个 电阻 值 比 在 放电 或 脉冲 开始 的 短 时 间 内 测 得 的 电阻 值 要 高 2 个 因子 。 因 
此 ， 电 阻 值 的 不 确定 性 可 以 高 达 2 个 因子 。 重 要 的 是 ， 当 给 出 电阻 值 时 ， 其 测试 的 时 间 
和 方法 需要 说 明 清 楚 。 器 件 制 造 商 通常 都 会 给 出 其 在 1kHz 的 交流 阻抗 计 上 测 得 的 电阻 
值 。 这 个 电阻 值 大 约 比 稳 态 值 要 低 2 个 因子 。 
12.6.4 能 量 密度 
确定 电化 学 电容 器 储存 的 能 量 和 能 量 密度 的 唯一 可 靠 办 法 是 将 其 放 在 一 定 的 功率 密 
度 范围 内 进行 测试 ， 这 对 混合 电容 器 尤其 适用 。 这 些 测定 应 该 在 器 件 的 可 用 工作 电压 范 
围 内 进行 。 其 存储 和 释放 的 能 量 以 及 由 此 产生 的 能 量 密度 ， 会 随 着 放电 倍率 (Wkg ' ) 
Pun dodge prod 度 值 的 时 候 ， 它 们 应 该 是 可 以 使 用 的 值 ， 并 能 表明 
测试 时 的 放电 倍率 (Wkg  ) 。 碳 / 碳 装置 来 说 ， 利 用 1/2 C 了 的 关系 式 计 算出 的 能 
量 密度 比 可 用 的 能 量 密度 至 少 会 高 出 1/3 ， 而 对 于 混合 器 件 来 说 ， 甚 至 会 更 高 。 
12.6.5 功率 容量 

正如 前 面 的 章节 中 所 讨论 的 ， 有 关 电 池 和 超级 电容 器 的 功率 容量 以 及 进一步 讨论 起 
相对 的 功率 容量 ， 存 在 相当 多 让 人 混淆 的 地 方 。 这 种 混乱 的 现象 ， 源 于 以 下 的 综合 因 
素 ， 即 器 件 电阻 测量 的 不 确定 性 以 及 SOC 对 器 件 的 电阻 和 开路 电压 的 影响 。 即 使 清晰 
地 说 明 测 定 功率 容量 时 的 SOC， 测 试 器 件 的 电阻 仍 存在 着 不 确定 性 。 评 估 超 级 电容 器 和 
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电池 的 功率 容量 〈 输 出 能 力 ) 的 可 笔 性 时 ， 重 要 的 是 ， 要 知道 该 需 件 的 电阻 以 及 该 电 











阻 是 如 何 确定 的 。 没 有 电阻 相关 信息 中 有 关 功 率 容 量 的 陈述 ， 在 大 多 数 情况 下 都 是 不 可 
靠 且 容易 误导 人 。 























功率 计算 所 需 的 电阻 值 为 器 件 的 直流 电阻 。 因 而 ， 在 1000Hz 下 测 得 的 电阻 ， 不 是 


其 要 求 的 合适 电阻 值 。 事 实 上 ， 该 电阻 一 直 太 低 ， 大 约 低 2 个 因子 。 通 过 器 件 的 脉冲 测 
试 来 确定 其 直流 电阻 ， 不 失 为 一 个 好 办 法 。 脉 冲 可 以 为 放电 脉冲 ， 也 可 以 为 充电 脉冲 。 
脉冲 的 持续 时 间 应 为 5 ~ 10s。 通 过 脉冲 测试 计算 而 得 的 电阻 ， 取 决 于 脉冲 开始 后 的 电 
压 下 降 或 上 升 的 时 间 。 如 果 电 压 是 在 小 于 0s 时 读 取 的 ,那么 计算 出 的 电阻 就 会 相当 低 。 
一 般 来 说 ， 由 于 电压 的 读 取 是 在 脉冲 开始 后 更 长 的 一 段 时 间 里 ， 因 而 从 脉冲 测试 推断 而 
得 的 电阻 就 会 更 高 。 




























































































表 12.15 不 同 器 件 使 用 不 同 计 算 方 法 而 得 的 功率 容量 的 比较 





pubs MRE UE EK IL pom 

Kokam NCM 30Ah 2893 2502 550 979 
Enerdel HEVNCM 15Ah 5491 4750 1044 1858 
Enerdel EV NCM 15Ah 2988 2584 568 1011 
EIG NCM 20Ah 2688 2325 511 909 
EIG FePhosphate 15Ah 2141 2035 407 725 
Altairnano LiTiO 11 Ah 1841 1750 350 623 
Altairnano LiTiO 3. 8Ah 4613 4385 877 1561 





超级 电容 器 Vo =3/4V aed = = 7 = 





化 。 


Maxwell 2890F 8836 4413 994 一 
Nesscap 3100F 8730 4360 982 —< 
Batscap 2700F 18224 9102 2050 = 
APowerCap 450F 22838 11406 2569 = 
LS Cable 3200F 12446 4609 1038 = 
JSR 2000F 9228 6216 1400 E 

















蛙 电 池 所 测 得 的 电阻 ， 对 10s 的 脉冲 来 说 , 在 2 ~3s 的 时 间 以 后 会 慢 慢 地 发 生变 
另 一 种 确定 直流 电阻 的 方法 是 电流 中 断 法 ， 也 就 是 在 恒定 电流 放电 或 充电 时 将 电流 


























设置 为 零 ， 在 电压 恢复 过 程 读 取 电 压 ， 直 到 其 回 到 开路 电压 状态 。 有 研究 表明 这 种 方法 
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Beso rE) 和 超级 电容 器 ( 见 表 12.6 和 表 12.7) 都 很 实用 。 推 测 而 得 的 电阻 上 有 部 








分 兆 欧 的 分 布 ， 这 似乎 是 不 可 避免 的 。 由 这 种 方式 确定 的 电阻 计算 而 得 的 功率 容量 ， 认 
为 是 可 靠 的 。 





正如 12.3 节 (功率 容量 ) 所 讨论 的 ， 对 于 电池 和 超级 电容 器 来 说 ， 其 明显 不 同 的 
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功率 容量 ， 可 以 在 精确 知道 其 电阻 和 开路 电压 时 再 进行 推测 。 用 来 确定 器 件 功率 容量 的 
常用 三 种 方法 ， 分 别 是 匹配 阻抗 功率 法 ，USABC 的 最 小 /最 大 方法 ， 以 及 UC Davis 的 脉 
冲 能 量 效率 法 。 如 表 12. 15 中 所 示 的 多 个 电池 和 超级 电容 器 ， 通 过 以 上 三 种 方法 所 获得 
的 可 用 最 大 功率 值 (Wkg ) 是 不 一 样 的。 一 般 来 说 ,在 EF =90% ~ EF =95% 之 间 时 ， 
使 用 能 量 效 率 法 所 得 到 的 值 ， 比 运用 男 外 两 种 方法 所 得 到 的 值 要 低 很 多 ， 所 得 到 的 值 为 
相应 的 70% ~75% 的 效率 。 这 些 功率 值 是 可 以 实现 的 ， 但 器 件 的 工作 需要 在 接近 最 低 
电压 时 进行 。 在 这 种 情况 下 ， 会 产生 大 量 的 高 热量 和 相应 的 高 应 力 。 有 时 ， 使 用 最 小 / 
最 大 法 计算 得 出 的 功率 要 高 一 些 , 但 这 在 器 件 的 正常 操作 期 间 是 不 适用 的 。 
12. 6.6 循环 效率 

要 说 明 循 环 效 率 的 主要 不 确定 性 因素 涉及 测试 循环 效率 的 测试 周期 。 测 试 周期 中 的 
一 个 关键 因素 ， 是 最 大 功率 (Wke) 和 最 大 电源 步 进 的 持续 时 间 (数秒 ) 。 在 比较 电 
容器 和 电池 的 循环 效率 值 时 ， 重 要 的 是 要 知道 各 自 的 测试 周期 。 电 容器 测试 中 的 功率 步 
峰值 ， 通 常 明显 高 于 电池 的 。 































































































12.7 小 结 














本 章 回 顾 了 电化 学 电容 器 的 DC 测试 ， 重 点 是 在 USABC, IEC 和 UC Davis ( 加州 大 
学 戴 维 斯 分 校 ) 所 使 用 的 测试 程序 上 上。 本章 对 测试 程序 中 的 差异 加 以 识别 ， 通 过 测试 
数据 对 影响 各 种 碳 / 碳 和 混合 动力 CRER) 电化 学 器 件 性 能 的 差异 进行 评估 。 测 试 程 
序 的 效果 ， 相 对 于 碳 / 碳 电容 器 ， 对 混合 动力 装置 的 效果 更 好 。 

结果 发 现 ， 测 定 过 程 中 的 差异 对 电容 的 影响 较 小 (小 于 10% ) ， 但 对 电阻 和 能 量 密 
度 的 影响 较 大 。 电 阻 的 不 确定 性 的 可 高 达 2 个 因子 ， 这 取决 于 脉冲 持续 时 间 和 所 使 用 的 
推断 方法 。 器 件 的 脉冲 功率 容量 ， 可 以 从 器 件 的 额定 电压 和 其 已 测 得 的 稳 态 性 而 计算 出 
来 。 计 算出 的 功率 值 大 大 地 取决 于 有 关 脉 冲 效率 EF 的 假设 (部 分 能 量 转化 为 电能 )。 
一 个 器 件 基于 匹配 的 阻抗 值 (V/AR) 的 器 件 功率 容量 ， 与 USABC 和 IEC 测试 程序 所 
要 求 的 95% 的 效率 相 比 ， 大 约 要 高 出 10 个 因子 。 
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13.1 引言 


John R. Miller 











目前 ， 电 化 学 电容 器 在 各 种 需要 高 可 靠 性 的 应 用 领域 里 正 得 以 广泛 使 用 ， 比 如 作为 


一 些 重 要 工业 流程 中 的 备用 电源 。 在 这 些 应 用 领域 中 ， 电 容器 比 其 他 
































设计 这 些 系统 就 是 为 了 提供 更 高 的 可 笔 性 。 本 章节 简要 介绍 关于 电化 学 





电源 更 



































具 吸 引力 。 


EL Ae an de AN n] iE 


性 的 基本 概念 ， 列 举 决 定 电容 器 产品 可 靠 性 的 方法 ， 并 提出 得 到 电容 器 系统 的 预期 可 靠 
性 水 平 直接 的 工程 方法 。 本 章 最 后 列举 出 一 个 实例 ， 即 工程 上 的 电容 带 系 统 要 满足 操作 
性 能 规格 和 应 用 上 的 可 靠 性 要 求 。 


13.2 ”可 笔 性 的 基本 知识 


可 靠 性 有 一 个 非常 精确 的 数学 定义 : 可 靠 性 是 一 个 产品 在 某 个 指定 的 时 间 段 和 在 规 
定 的 条 件 下 执行 其 预定 功能 的 概率 。 它 涉及 用 同 种 方式 处 理 大 量 相同 的 产品 而 得 到 的 预 















































期 结果 。 一 个 产品 的 设计 、 使 用 方式 和 使 用 环境 对 其 可 靠 性 有 强烈 影响 。 同 时 ， 该 产品 
的 质量 也 对 可 靠 性 有 重要 的 影响 。 


以 一 个 汽车 轮胎 为 例 ， 它 的 可 靠 性 取决 于 其 设计 : 它 是 子午 线 轮胎 还 是 斜 交 轮胎 ; 



































它 是 安装 在 什么 类 型 的 车 辆 上 ， 是 一 种 小 型 的 轻便 型 汽车 还 是 重型 用 途 车 辆 上 ; 车 辆 是 





如 何 操 作 的 一 一 是 在 缓慢 的 城市 交通 中 还 是 在 赛车 道上 ; 车辆 的 操作 路 面 如 何 


















































是 在 


高 温 柏油 路 上 行驶 还 是 在 低温 的 积 雪 路 上 行驶 。 轮 胎 设 计 的 精准 细节 和 它 的 使 用 方式 对 
其 保持 可 靠 性 的 状态 是 十 分 必要 的 。 
一 些 与 电容 器 可 靠 性 有 关 的 细节 也 需要 说 明 清 楚 ， 这 样 的 问 法 有 如 : 电容 器 封装 是 








气 密 性 结构 还 是 聚合 物 密 


































































































13.3 电容 器 单元 的 可 靠 性 











一 个 产品 的 可 靠 性 是 用 














类 型 的 数学 模型 来 表述 其 寿命 ， 





E? 该 电容 器 是 独立 使 用 还 是 作为 系统 的 一 部 分 使 用 ? 是 在 高 
温 下 使 用 还 是 在 低温 下 使 用 ,温度 是 恒定 的 还 是 波动 的 ?在 压力 过 重 情况 下 有 没有 受到 
保护 ? 许多 因素 都 会 影响 到 电化 学 电容 器 系统 的 可 靠 性 ， 而 ] 
单元 级 别 上 进行 可 靠 性 测试 。 


日 这 些 因 素 都 是 先 在 电容 器 


种 基于 其 累积 寿命 分 布 曲 线 的 数学 来 表示 的 。 可 以 用 各 种 
包括 指数 、 正 态 、 对 数 正 态 和 威 布 尔 (weibull) 分 布 。 
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虽然 每 个 模型 对 一 些 部 件 类 型 来 说 可 能 有 用 ， 但 是 电容 器 中 使 用 最 广泛 的 寿命 模型 是 威 
布尔 寿命 分 布 避 。 一 般 而 言 ， 这 个 分 布 可 以 反应 电容 器 的 实际 情况 一 一 威 布尔 分 布 能 准 
确 确 定 短期 、 中 期 和 长 时 间 的 寿命 数据 。 

威 布 尔 分 布 中 ， 累 积 寿 命 分 布 总体 中 的 某 一 部 分 在 时 间 上 后 失效 ) 表示 为 

F(t) =1-exp[- (t/a)*] (13.1) 

在 这 个 分 布 中 的 两 个 参数 ，a 为 特征 寿命 ; B 为 形状 因子 ?。 图 13. 1 表明 ， 这 个 方 
fe (B=4) 对 归 一 化 时 间 t/a 作 图 。 威 布尔 累积 寿命 分 布 尺 (5) 是 一 个 时 间 的 递增 函 
数 ， 在 1=0 时 ， 起 始 值 为 0， 经 过 长 时 间 的 递增 后 为 1 (总 体 中 的 所 有 都 失效 后 ) 。 
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图 13.1 形状 系数 为 4 的 威 布尔 累积 寿命 分 布 F(t/a) 对 
标准 时 间 c/a 的 图 (形状 因子 6 = 4) 


可 靠 性 函数 R(t) 是 在 时 间 上 前 总 体 中 的 并 没有 失效 的 那 部 分 。 它 只 跟 F(t) 方程 相 
K, Al 13. 2 为 对 归 一 化 时 间作 的 图 。 
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13.2 ”形状 系数 为 4 的 威 布尔 可 靠 性 函数 RR (t/a) 对 标准 时 间 wa 的 图 (形状 因子 B=4) 





器 





























O 总 体 威 布 尔 分 布 方程 是 与 转移 时 间 关联 的 第 三 个 参数 ， 在 本 章 中 不 是 重点 介绍 的 ， 可 以 忽略 。 
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R(t) =1-F(t) = exp[ - (17a)^] (13.2) 
可 靠 性 函数 在 非常 短 的 时 间 内 其 数值 为 1 (10096 可 靠 ， 无 一 例外 ) ， 并 且 它 随时 间 
增长 而 单一 地 减 至 0 (全 部 总 体 失 效 ) o WKE E KRS) 是 寿命 分 布 函 数 对 时 间 的 导 
数 ，f(1) = dF/dt 。 对 应 于 时 间 的 直方 图 , 在 8 =4 时 如 图 13.3 所 示 。 这 个 曲线 的 峰值 
出 现在 t/a =1 附近 。 在 这 个 6 值 中 ， 寿 命 基 本 上 延伸 至 0.3 <t/a<1.5 的 范围 ， 也 就 是 
说 ， 很 少 有 产品 的 寿命 低 于 0.3w， 也 很 少 有 产品 的 寿命 高 于 1. Sa, 
在 群体 中 的 一 部 分 已 失效 的 时 间 7, 可 以 用 式 (13.2) 推导 出 来 。 该 方程 为 
T, =a[-ln1l-P)] 2 (13.3) 
2$ P=1-1/e =0. 632 时 ， 对 于 任何 B 值 都 有 7, =aw。 因 此 ， 对 于 威 布尔 分 布 来 说 ， 特 征 
寿命 是 总 体 中 63.2% 失效 的 时 间 。 
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图 13.3 形状 系数 为 4 的 威 布尔 可 靠 性 密度 函数 f(t/a) = dF/dt 
对 标准 时 间 c/a 的 图 (形状 因子 8 = 4 ) 





























威 布尔 寿命 分 布 是 瑞典 斯 德 哥 尔 摩 皇 家 理工 学 院 的 Wallodi Weibull 教授 (1887 一 
1979) 提出 的 。 在 20 世纪 50 年 代 初 ， 它 第 一 次 在 美国 空军 飞机 金属 疲劳 的 研究 中 引起 
广泛 关注 ， 尽 管 早 在 20 世纪 20 年 代 有 类 似 的 方法 提出 。 威 布尔 分 布 可 以 用 来 解释 上 升 
和 下 降 的 失效 率 (failure rate ) ， 还 可 以 用 来 描述 多 种 产品 的 寿命 。 它 允许 使 用 简单 的 图 
形 解决 方案 ， 正 因为 这 样 ， 在 软件 得 到 广泛 使 用 前 ， 独 特 的 威 布 尔 文章 使 得 手工 绘制 寿 
命 数 据 成 为 了 可 能 ， 从 而 直接 获得 了 特征 寿命 和 形状 因子 。 

威 布尔 分 布 通过 使 用 不 同 的 形状 因子 B 的 值 可 以 表示 上 上升、 恒定 或 下 降 的 失效 率 。 
当 B=1 时 ， 失 效率 是 恒定 的 〈 呈 指数 分 布 ) WRB <1， 失 效率 随时 间 而 下 降 ， 即 所 
谓 的 早期 失效 期 。 如 果 B > 1， 失 效率 随时 间 而 增加 。 威 布尔 分 布 在 不 同形 状 参数 B 下 
的 情况 如 图 13.4 所 示 ， 其 中 图 a 为 部 分 产品 在 归 一 化 时 间 t/a 时 失效 ， 图 b 为 概率 密度 
函数 。 

HER, Blah, 在 t/a=1 处 ， 即 时 间 等 于 特征 寿命 时 ， 可 以 看 到 所 有 线 都 相交 于 
一 点 。 此 时 ， 形 状 因子 B 值 独立 ， 总 体 中 63. 2% 的 部 分 已 失效 。 
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威 布尔 分 布 函 数 
(一 段 时 间 后 的 常见 故障 分 数 ) 
(t/a) 
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F(t) 








标准 时 间 (Wa) 
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F(t) = dF(fydt-(fla PP e -w 
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图 13.4 四 个 不 同形 状 系数 下 的 威 布尔 累积 寿命 分 布 (a) 和 可 
靠 性 密度 函数 (b) (时 间 为 标准 化 特征 寿命 a) 


寿命 分 布 具 有 不 同 的 形状 因素 往 
往 是 结合 教科 书 中 的 参考 ， 并 作为 浴 
盆 曲 线 (bathtub curve), Yl 13.5 所 

。 可 能 是 由 于 装配 误差 和 值 小 的 
特征 ， 早 期 失效 期 从 一 开始 就 呈现 出 
一 条 下 降 的 曲线 。 长 时 间 使 用 后 会 有 
Em, MEK B 值 表示 。 结 合 这 两 个 




































































时 间 


分 布 曲线 形成 一 个 浴缸 曲线 。 虽 然 注 图 13.5 一 个 器 件 的 失效 速率 ， 表 明 较 





意 到 了 这 一 点 ， 我们 还 是 不 用 管 它 短 时间 下 速率 较 高 (初期 失效 ) 和 长 时 间 下 器 件 
JH 








而 假设 制造 商 的 组 装 正确 有 过 烧 组 损坏 。 这 个 所 谓 的 浴缸 曲线 可 以 作为 两 个 分 布 的 ] 
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期 失效 的 因素 。 本 章 其 余部 分 假定 只 
有 耗 尽 失效 ， 也 就 是 说 ， 一 个 上 升 的 








失效 率 是 以 形状 系数 远大 于 1 的 威 布尔 分 布 来 表征 。 
根据 所 研究 中 的 产品 ，EC 电容 天 单元 的 B 值 ， 范 围 一 般 在 5 ~15 内 。 假 设 特征 


有 增加 的 失效 速率 














寿 


命 a=1000h， 当 B=5、10 和 15 时 ， 其 威 布尔 寿命 分 布 如 图 13. 6 所 示 。 其 差异 是 显 而 
易 见 的 : B 值 较 小 的 分 布 比 形状 系数 更 大 的 分 布 要 宽 很 多 。 无 一 例外 ，63.2% 的 总 体 到 
1000 小 时 都 会 失效 。 当 B=15， 在 700h 前 很 少 失 效 ， 绝 大 多 数 产品 在 大 约 1300h 会 失 














效 。 男 一 方面 ， 当 B=5 时， 我 们 观察 到 产品 在 400h 和 在 1500h 容易 失效 。 利 用 





式 


(13.3)， 当 B=5 时 ，1% 的 单元 在 前 398h 内 就 失效 了 ; 而 当 B =15 时 ， 要 到 736h，1% 


的 产品 才 失 效 。 
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图 13.6 三 种 不 同形 状 系数 下 (5、10、15) 的 威 布尔 累积 寿命 分 布 (a) 和 可 靠 性 密度 分 布 (b) 





13.4 系统 的 可 靠 性 


前 面 的 分 析 是 关于 单个 电容 器 可 靠 性 。 而 许多 应 用 是 在 较 高 的 电压 下 运行 的 ， 这 意 
味 着 要 使 用 多 个 电容 器 单 体 电容 器 串联 来 满足 电压 要 求 。 然 而 ， 当 单 体 电 容器 以 串联 的 
形式 连接 时 ， 单 个 电容 器 的 失效 会 导致 整 条 线 (RR) 的 失效 。 这 类 似 于 链条 中 有 一 
个 环 断 裂 后 整个 链条 都 会 失效 。 可 以 简单 地 知道 ， 假 设 环 失效 是 以 独立 形式 统计 的 ， 那 
么 ， 链 条 越 长 或 在 整 条 链 上 的 环 越 多 ， 它 的 稳定 性 就 越 差 。 

考虑 到 电容 器 系统 中 包含 办 个 相同 的 电容 器 ， 并 以 串联 形式 连接 ， 在 每 一 个 瞬间 
所 有 电容 器 的 电压 和 温度 相同 ， 也 就 是 说 每 个 电容 器 都 处 于 同样 的 压力 状态 。( 后 来 考 
虑 了 与 实际 情况 更 接近 的 处 于 不 同 温 度 和 电压 的 系统 。) 假设 这 些 电容 器 都 是 相同 的 ， 
都 处 于 相同 的 温度 和 充电 状态 ， 并 且 所 有 的 失效 都 是 统计 独立 的 ， 从 而 路 个 电容 器 串 
联 的 可 靠 性 函数 R,,， 便 是 一 个 电容 器 的 可 靠 性 函数 RR 的 MM 次 方 。 

RAG = [R ()]” (13.4) 
串联 的 单元 串 和 掷 硬币 的 统计 相 类 似 。 一 次 掷 硬 币 正面 朝 上 的 概率 为 50% ,第 二 
次 掷 硬币 正面 彰 上 的 概率 也 是 50% 。 两 次 独立 并 连续 掷 人 硬币 的 结果 ， 得 到 两 次 朝向 同 
一 面 的 概率 为 四 分 之 一 。 那 么 要 连续 得 到 100 个 正面 朝 上 的 概率 是 多 少 呢 ? 这 种 概率 为 
1/2”， 这 是 一 个 非常 小 的 数字 ! 多 个 单 体 电容 器 构成 的 系统 的 可 靠 性 函数 ， 也 一 样 至 
关 重 要 ， 因 为 这 与 一 长 串 串 联 的 电容 器 单 体 电容 器 相关 。 

MM 个 电容 器 串联 的 威 布尔 寿命 分 布 可 以 通过 将 式 (13.2) 插入 到 式 (13.4) 这 种 
直接 的 方式 推导 得 到 ， 方 程式 如 下 : 

Ry(t) = [R,(#)]" = {expl - (700^]]" = expl - (/[o/M 7? ])*} (13.5) 
因此 ，MM 个 单 体 电容 器 串联 的 分 布 也 是 一 个 威 布 尔 分 布 ， 具 有 相同 形状 系数 但 其 特征 
寿命 为 : 













































































































































































a, = Qa/M"®) (13.6) 
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NF, M 为 电容 顺 的 数量 ， 在 电容 器 串联 系统 中 大 于 1， 系统 的 特征 寿命 将 总 是 低 于 组 


成 它 的 单个 电容 器 的 特征 寿命 。 
在 一 个 具体 例子 的 研究 中 ， 有 趣 的 是 ， 对 系统 可 靠 性 的 影响 是 由 长 串 的 串联 电容 器 
组 成 的 。 在 一 个 由 50 个 电容 器 串联 而 成 的 系统 中 ， 





寿命 分 布 来 表示 。 图 13.7 为 单个 














电容 器 与 50 ^P FRE 

















这 些 电容 器 的 寿命 以 B =4 的 威 布尔 


闫 所 电容 絮 组 成 的 系统 的 可 靠 性 函数 


和 概率 密度 函数 。 该 系统 失效 的 平均 时 间 远 小 于 单个 电容 器 失效 的 平均 时 间 。 单 个 电容 
器 失效 的 群体 密度 的 峰 大 约 在 : = a 处， 而 系统 的 峰 大 约 在 1 = a/(50”) ~0.40 。 值 得 





注意 的 是 ， 在 50 个 电容 器 组 成 的 系统 中 ， 大 部 分 的 电容 器 在 wa = 0.5 前 就 会 失效 。 
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图 13.7 形状 系数 为 4 的 电容 器 以 及 50 SAA RAZ AY FS 
组 的 可 靠 性 密度 函数 (a) 和 概率 密度 函数 (b) 
M 个 电容 器 串联 的 系统 的 特征 寿 n E 
命 wy 与 单个 电容 器 〈 与 系统 中 电容 a 
SEM 相对 ) 的 特征 寿命 的 比值 如 ja pos 
Al 13.8 所 示 ， 里 面 有 几 个 形状 系数 d Er 
值 。 假 定 电容 器 失效 是 独立 统计 的 ， 
并 且 对 系统 失效 (string failure) 的 定 ® m 
SOK M AER S POR — 1 TRAE RU T NUS ae NER 
效 。 形 状 因子 B=1 已 在 图 中 给 出 ， f 10 100 1000 
但 在 电化 学 电容 器 中 这 么 小 的 值 不 易 串联 单元 的 数量 


观察 到 。B 值 对 应 恒定 失效 率 (指数 
寿命 分 布 ) ， 即 一 个 新 的 电容 器 可 能 
与 前 面 的 电容 器 一 样 失 效 。 从 图 中 我 
们 可 以 确定 ， 在 这 个 形状 因子 下 ， 由 
10 个 电容 器 串联 系统 的 特征 寿命 是 单 
个 电容 器 寿命 的 十 分 之 一 。 相 比 之 
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个 串联 电容 器 的 系统 其 特征 寿命 为 其 组 成 电容 器 的 











寿命 的 1/10， 假设 其 形状 系数 B=1 
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下 ， 当 B=15 时 ，10 个 电容 器 串联 而 成 的 系统 特征 寿命 是 单个 电容 器 特征 寿命 的 86% 。 

重型 混合 动力 汽车 的 能 源 存储 系统 通常 在 高 达 ~750V 的 电压 下 运行 。 若 使 用 额定 
电压 为 2. 5V 的 电容 器 ， 存 储 系统 将 需要 有 300 个 或 更 多 的 电容 器 串联 起 来 。 在 形状 系 
数 B6=5 时 ，300 个 电容 器 串联 的 特征 寿命 约 为 单个 电容 器 的 32% ，B 210 时 约 为 单个 电 
容器 的 56% ，B =15 时 约 为 单个 电容 器 的 68% 。 结 论 很 明显 ， 在 组 装 高 电压 系统 时 ， 以 
大 的 形状 系数 为 特征 的 寿命 分 布 显示 出 电容 器 有 更 好 的 使 用 寿命 。 大 的 B 值 呈 一 个 狭 罕 
的 概率 密度 分 布 ， 意 味 着 它 有 很 强 的 耗 尽 表 现 ”1 。 电 容器 寿命 分 布 的 左 侧 尾 部 对 这 些 电 
容器 组 成 的 系统 影响 最 大 ， 因 为 只 要 某 一 个 电容 器 的 短 时 间 失 效 就 会 导致 整个 系统 
失效 。 

最 后 一 个 例子 用 来 说 明 单 个 电容 器 和 整个 系统 可 靠 性 之 间 的 关系 。 在 这 个 例子 中 ， 
假设 中 系统 是 由 200 个 电容 器 串联 而 成 ，@ 电 容器 的 寿命 分 布 是 用 形状 系数 B=4 的 威 
布尔 分 布 来 表征 ，@ 电 容器 的 生产 商 能 保证 其 产品 有 10 年 的 使 用 寿命 。 这 样 ， 这 个 由 
200 个 电容 器 串联 而 成 的 系统 ， 其 寿命 是 多 少 呢 ? 

首先 ， 电 容器 的 寿命 分 布 必须 量化 。 制 造 商 对 其 产品 有 十 年 使 用 寿命 的 保证 完全 不 
足以 达到 这 个 目的 一 一 是 电容 器 只 有 0. 1% 会 在 10 年 内 失效 吗 ? 或者， 生产 商 指 的 是 
使 用 不 同 的 平均 失效 水 平 ， 比 如 <50% 的 失效 ? 采用 式 (13.3) 可 以 推断 出 用 生产 商 
提出 的 不 同 假设 所 得 到 的 特征 寿命 。 当 B =4，10 年 内 0.1% 的 失效 ， 即 是 说 特征 寿命 
为 w=56.5 年 。10 年 有 1% 的 失效 ， 即 是 指 a =31.6 年 。 而 且 如 果 生 产 商 声 称 其 10 年 
的 寿命 ， 是 意味 着 90% 的 电容 器 可 以 运行 10 年 (也 就 是 说 10% 的 电容 器 在 10 年 的 运 
行 期 间 会 失效 ) ， 那 么 ， 这 些 电 容 需 的 特征 寿命 就 为 w=17.6 年 。 

在 此 示例 中 ， 最 后 一 个 步骤 使 用 推导 的 电容 器 特征 寿命 [5X (13.6) ] 来 检查 系统 
的 可 靠 性 ， 此 时 ， 形 状 系数 6=4， 系 统 的 电容 器 数 M =200。 这 些 结 果 列 于 表 13. 1 中 。 
系统 中 超过 99% 的 电容 器 将 在 每 个 电容 器 寿命 预测 的 情况 下 运行 至 少 一 年 ， 但 在 第 二 
FE 会 出 现 差 异 。 根 据 测试 ， 如 果 有 特征 寿命 a =17.6 年 (10 EF 1096 失效) 的 单 体 电 
容器 ， 系 统 的 失效 率 也 更 高 。 并 且 随 着 时 间 推 移 ， 可 以 看 到 更 多 的 差别 一 一 a = 17. 6 年 
的 系统 5 年 后 仅 有 27% 可 以 继续 运行 。10 年 后 ， 由 10 年 中 0.1% 失效 的 电容 器 构成 的 
系统 ， 有 82% 仍 可 继续 运行 ， 而 采用 10 年 中 1% 失效 的 电容 器 构成 的 系统 ， 只 有 13% 
可 继续 运行 ， 而 用 10 年 中 10% 失效 的 电容 器 构 成 的 系统 ， 将 不 可 能 再 继续 运行 。 因 
此 ， 以 下 两 点 是 很 清楚 的 : 中 需要 对 生产 商 关 于 寿命 的 声明 有 明确 的 理解 ，@ 具 有 小 的 
形状 系数 的 威 布尔 分 布 的 电容 器 不 适用 于 高 电压 系统 。 

表 13.1 单元 的 寿命 特性 ， 假 设 三 个 不 同方 式 。 用 不 同 的 构成 200 个 单元 系统 。 如 果 10 年 
寿命 意味 着 99. 9% 单 元 运行 很 长 。 特 征 寿 命 为 56.5 年 。82% 的 系统 会 运行 10 年 以 上 上。 如果 ，10 年 

寿命 意味 着 90% 的 单元 能 够 运行 10 年 ， 特 征 寿命 17.6 年 ，200 个 电容 器 系统 不 会 运行 10 年 
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B 系统 操作 的 比例 
E P PA pA Bee H 
10 年 内 单元 故障 的 比例 TE 24 54E 10 4E 
0.1 (a=56.5 ^E) 99. 99 99. 97 98. 7 82 
1.0 (a 231.6 ^E) 99. 98 99. 7 88.2 13 


10.0 (a 217. 6 4F) 99. 79 96.7 27.1 0 
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13.5 单元 可 靠 性 的 评估 





只 有 极 少 数 的 研究 报道 过 电化 学 电容 器 (EC) 的 可 靠 性 评估 。 在 1992 年 ，Koba- 
yashi 描述 出 了 在 额定 电压 和 几 个 温度 范围 下 电化 学 电容 器 模型 的 加 速 老化 并 推导 出 
威 布 尔 寿 命 模型 。2005 年 ，Goltser 等 所 提出 了 一 个 有 效 的 方法 ， 以 获取 在 某 个 温度 范 
围 和 操作 电压 下 的 电容 可 靠 性 信息 ， 并 证 明 这 个 方法 采用 的 是 商业 用 的 电化 学 电容 器 。 
1E 2006 年 ，Miller 等 中 给 出 了 有 关 3000F 的 商业 电容 器 可 靠 性 的 研究 结果 。 两 年 后 ， 
Butler 45/9 更 新 了 这 个 关于 长 期 老化 的 研究 。 最 近 ，Kotz 等 Xf 350F 电容 器 的 恒定 负 
载 老化 做 了 测试 ， 并 确定 了 其 失效 模式 。 对 于 电化 学 电容 需 使 用 的 历史 数据 ， 如 美国 军 
用 电子 元 需 件 手册 MIL - HDBK -217 中 所 使 用 的 无 源 元 件 还 从 来 没有 过 报道 。 最 后 ， 
电化 学 电容 器 生产 商 一 般 只 提供 其 产品 的 有 限 的 可 靠 性 信息 。 因 此 ， 技 术 用 户 在 组 装 这 
些 电容 需 以 使 其 设计 满足 目标 之 前 ， 通 常 必须 对 电容 器 的 可 靠 性 进行 评估 。 

尽管 其 看 似 琐碎 ， 但 没有 失效 之 前 ， 寿 命 即 是 未 知 的 说 法 是 正确 的 ， 这 跟 对 可 靠 性 
的 理解 也 是 一 样 的 。 只 有 在 观察 到 失效 后 ， 才 能 够 测量 使 用 寿命 。 因 此 ， 和 零件 的 测试 必 
须要 持续 到 使 用 寿命 的 尽头 ， 才 能 精确 地 确定 其 可 靠 性 。 要 经 常 收集 现场 数据 ， 过 去 将 
其 用 于 分 析 无 源 元 件 的 寿命 分 布 。 目 前 ， 更 常见 的 是 使 用 易 控制 的 实验 室 测试 方法 而 不 
是 历史 使 用 数据 来 导出 元 件 寿命 分 布 。 

可 靠 性 评估 的 一 般 方法 是 将 相同 的 电容 器 放 在 不 同 的 压力 水 平 下 ， 观 察 其 老化 程度 ， 
并 测量 每 个 独立 电容 需 的 压力 随时 间 变 化 的 反应 情况 。 基 于 对 失效 〈 元 件 死亡 ) 的 定义 
和 同样 的 条 件 ， 就 可 以 确定 单个 电容 器 的 寿命 。 此 数据 可 用 于 推导 每 组 电容 器 的 寿命 分 
布 ， 该 寿命 分 布 可 以 用 多 种 不 同 模型 的 数学 方法 来 表示 ， 例 如 ， 威 布尔 寿命 分 布 。 
通常 情况 下 ,一 组 电容 器 是 在 远 超 出 它们 正常 使 用 的 压力 水 平 下 (加速 测 试 ) 进 
行 老化 测试 的 。 这 样 做 的 目的 是 为 了 提高 失效 速率 ， 从 而 更 快 地 得 到 寿命 信息 。 然 后 ， 
通过 分 析 来 自 可 靠 性 评估 获取 的 寿命 数据 信息 的 加 速 因子 ， 从 而 更 早 地 对 现场 作业 条 件 
下 的 电容 器 寿命 做 出 预测 。 

回 到 轮胎 的 例子 ， 可 靠 性 测试 可 能 涉及 将 多 个 轮胎 置 于 各 种 负载 (不 同 的 汽车 重 
量 ) 、 使 用 温度 〈 作 业 环 境 ) 和 旋转 速率 (行驶 速度 ) 的 共同 作用 。 轮 胎 失 效 ， 可 以 定 
义 为 轮胎 拆 装 ( 爆 胎 )、 放 气 (轮胎 漏 气 ) 或 积累 性 轮胎 磨损 。 轮 胎 寿 命 是 达到 这 些 失 
效 条 件 中 的 任何 一 个 所 需 的 时 间 (或 行驶 的 距离 ) 。 

当然 ， 更 大 的 测试 组 确实 可 以 提高 统计 数据 ， 这 样 能 更 准确 地 描述 电容 右 的 寿命 分 
布 。 但 是 ， 这 通常 需要 付出 更 大 的 努力 ， 花 费 较 长 的 测试 时 间 和 更 高 的 费用 。 我 们 必须 
在 测试 组 的 大 小 和 完成 整个 评估 所 需要 的 预算 之 间 加 以 权衡 。 测 试 组 数 的 大 小 和 寿命 模 
型 的 可 信 水 平 之 间 的 关系 ， 可 以 很 容易 地 通过 使 用 标准 统计 方法 而 建立 起 来 。 
HAGA (寿命 终结 ) 可 以 表现 为 多 种 形式 。 它 可 以 是 功能 完全 彻底 的 失效 ， 
网 如 变 为 开路 或 完全 短路 。 这 可 能 是 一 个 明显 的 问题 ， 例 如 包装 破裂 致使 电解 液 泄露 。 
另外 ， 失 效 可 以 定义 为 满足 了 性 能 下 降 的 水 平 ， 例 如 ， 放 电 时 间 达 到 其 起 始 值 的 75% 。 
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被 定义 了 的 失效 ， 并 不 就 意味 着 设备 已 停止 工作 ， 而 是 指 其 性 能 或 属性 被 一 些 可 量化 的 
数量 所 改变 。 人 然后， 用 这 个 量化 值 构筑 系 统 从 而 满足 寿命 要 求 。 例 如 ， 如 果 电 容器 失效 
被 定义 为 在 传递 能 量 过程 中 损失 了 30% 的 能 量 ， 而 后 ， 该 系统 将 能 提供 高 达 30% 的 传 
弟 能 量 损 失 的 功能 。 因 此 ， 当 电容 器 刚好 达到 定义 的 失效 时 刻 时 ， 系 统 失效 就 发 生 了 。 

电化 学 电容 器 规格 表 通 常 包括 “耐久 性 ”声明 ， 如 在 额定 电压 和 最 高 额定 温度 下 
将 连续 运行 2000h， 电 容 下 降 不 到 30% ，ESR 的 上 升 不 到 100% 。 正 如 前 面 讨论 的 ， 这 
些 信 息 对 完成 电容 器 系统 的 可 靠 性 测试 还 是 不 够 的 。 然 而 ， 如 果 对 持久 条 件 下 电容 器 老 
化 的 寿命 分 布 有 详细 的 了 解 ， 完 成 某 些 基本 的 可 靠 性 测试 还 是 可 以 的 。 

假设 同一 组 中 的 每 个 电容 器 都 在 同一 个 持久 条 件 即 70%C 和 2.5V 下 操作 ， 正 常 连续 
运行 超过 2000h 后 会 老化 。 而 且 假 设 电 容器 的 最 小 容量 变化 为 11% 的 衰减 。 那 么 ， 用 
11% 的 容量 改变 作为 失效 的 定义 ， 同 一 组 中 每 个 电容 器 经 过 2000h 的 测试 后 会 达到 定义 
的 失效 ， 这 样 得 到 测试 组 的 寿命 数据 是 完整 的 。 这 些 数据 符合 一 个 寿命 分 布 ， 例 如 威 布 
尔 分 布 ， 这 虽然 有 用 但 其 应 用 性 却 是 有 限 的 。 

尽管 湿度 对 某 些 产品 也 有 重要 影响 ， 但 对 电化 学 电容 器 的 操作 性 能 影响 最 大 的 操作 
参数 是 电压 和 温度 。 电 化 学 电容 器 不 同 于 电池 ， 电 化 学 电容 絮 的 循环 寿命 一 般 不 需要 测 
量 ， 尽 管 极 高 倍率 的 充 / 放 电 循 环 可 能 会 增加 其 压力 ， 这 一 点 不 应 该 被 忽视 。 大 致 来 说 ， 
电化 学 电容 器 符合 10" 规 则 ， 也 就 是 温度 每 下 降 10"C， 电 容器 的 寿命 会 增加 一 倍 。 此 规 
则 已 被 证 明 适 用 于 大 多 数 在 其 最 大 额定 电压 和 温度 下 工作 的 非 水 系 对 称 性 电化 学 电容 
器 。 在 电压 下 降 0. 1V， 电 容器 寿命 增加 一 倍 的 情况 下 ， 电 压 规则 也 比较 适合 (对 于 在 
额定 电压 附近 的 采用 非 水 系 电 解 质 的 对 称 电化 学 电容 器 而 言 ) 。 因 此 ， 一 个 关于 电容 器 
寿命 7 对 操作 温度 了 和 电压 了 的 简单 模型 方程 以 归 一 化 形式 可 以 写 为 

TÈT, V)/T( T}, Va) = 2K77 aoe (13.7) 
XB, Aire (TQ, VQ) 是 在 一 个 已 知 TQ. VARRER Am, BEA EM 
条 件 下 。 这 个 方程 以 规范 化 的 形式 来 表示 ， 其 图 形 如 图 13. 9 Bros 

一 个 特定 的 电容 器 产品 的 寿命 分 布 ， 在 全 部 正常 作业 条 件 下 具有 相同 的 威 布尔 形状 
系数 。 低 压 作 业 下 ， 特 征 寿 命 较 长 ， 而 在 高 压 作 业 特 征 寿命 则 较 短 ， 但 它 的 形状 系数 却 
保持 不 变 。 在 过 大 的 压力 条 件 下 操作 可 以 改变 它 的 形状 系数 ， 这 是 因为 引入 一 个 或 多 个 
附加 的 失效 模式 。 因 此 ， 通 过 对 威 布 尔 形 状 系数 的 比较 ， 可 以 判断 何 时 使 用 了 过 快 老化 
的 条 件 ” 。 

回 到 前 一 个 假设 的 例子 ， 其中, 将 每 个 电容 器 在 施加 70%C 和 2.5V 条 件 下 经 过 
2000h 运行 后 定义 为 失效 (1196 的 容量 损失 ) ， 对 于 在 电压 /温度 条 件 附近 作业 的 电容 器 
可 以 进行 寿命 估算 。 假 设 特征 寿命 为 1800h， 形 状 系数 为 7.5 的 威 布 尔 分 布 可 以 代表 耐 
久 组 的 寿命 数据 ， 这 种 类 型 的 电容 器 如 果 降 低 10%C ， 即 60°C 和 2.5V 的 条 件 下 作业 ， 将 
会 有 两 倍 的 寿命 ， 即 3600h。 它 的 形状 系数 将 保持 不 变 , 仍 为 7.5。 而 对 于 在 50% 和 
2.3V 条 件 下 的 操作 ， 据 预测 ， 其 特征 寿命 为 之 前 的 16 fü (4 倍 是 由 于 更 低 的 电压 ， 另 
外 4 倍 是 由 于 更 低 的 温度 ) 。 它 的 形状 系数 保持 不 变 。 因 此 ， 据 预测 ,在 2.3V 和 50%C 
下 运行 的 电容 器 ， 经 过 28800h 老化 后 表现 出 11% 的 容量 损失 。 
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n(V) 


Tosc (Vr) 








相对 寿命 























温度 /*C 


图 13.9 电化 学 电容 器 寿命 的 相对 值 (相对 于 25%C， 额 定 电压 下 的 寿命 )， 假 设 温度 下 降 











0%C ,或 者 电压 下 降 0. 1V， 寿 命 翻 倍 。 这 是 对 称 设计 的 有 











机 电解 质 电 化 学 电容 融 的 典型 行为 





本 实例 的 方法 仅 限 于 测定 的 耐久 条 件 下 预 估 寿 命 。 使 用 不 同 于 11% 容量 损失 的 失 
效 定义 的 寿命 ， 仍 不 得 而 知 。 当 然 ， 经 过 2000h 后 ， 老 化 可 能 还 会 继续 ， 比 如 一 直到 每 
个 电容 器 都 损失 了 25% 的 容量 ， 这 也 的 确 会 提供 其 他 的 寿命 信息 。 然 而 ， 可 以 使 用 另 
外 一 个 不 同 的 更 有 效 的 方法 ， 更 快 地 获得 这 些 信息 。 这 会 涉及 几 个 不 同 的 电容 器 组 ， 在 



































不 同 的 特定 电压 /温度 条 件 下 同时 进行 老化 。 这 些 条 件 应 扩 宽 其 使 月 




















范围 ， 并 做 适当 的 


选择 以 达到 统计 平衡 。 然 后 ， 对 所 有 这 些 组 的 数据 进行 组 合 ， 进 而 创建 一 个 总 体 寿命 模 



































型 ， 该 模型 包括 所 有 测试 温度 / 电 夺 条件。 然后， 可 以 使 用 这 样 一 个 模型 对 未 来 寿命 性 


能 提供 可 靠 的 预测 。 下 面 的 例子 就 是 用 来 解释 说 明 这 个 通用 方法 的 。 


实验 方法 实例 














由 于 进行 可 靠 性 评估 中 会 耗费 大 量 的 时 间 和 人 金钱 ， 因 而， 得 到 最 高 质量 的 信息 是 很 

















重要 的 ， 这 意味 着 需要 找到 合适 的 测试 样本 。 因 此 ， 任 何 研 究 的 第 一 步 ， 便 是 检测 


个 





实验 设计 中 的 电容 器 组 ， 看 其 是 否 适合 做 测试 样本 。 它 们 应 该 跟 后 来 可 以 找到 的 电容 器 
和 用 于 组 装 系统 的 电容 器 差不多 ,不 好 也 不 坏 。 这 些 重 要 性 能 的 分 布 应 该 进行 常态 化 检 






































查 。 对 诸如 重量 和 斥 才 的 物理 性 能 ， 以 及 诸如 容量 、 等 效 串 联 电阻 、 漏 电 电 流 和 放电 能 











量 等 电 性 能 ， 要 测量 并 核查 统计 的 数据 。 样 本 组 中 电容 器 的 性 能 明显 


























况 是 不 可 信 的 ， 应 该 排除 在 本 研究 之 外 。 可 以 利用 离散 

















本 。 我 们 的 目标 是 对 具有 代表 性 电容 咒 的 每 个 老化 组 进行 随机 分 组 。 


以 图 解 的 方式 来 解释 的 这 个 方法 ”， 使 用 的 是 Panasonic 的 Al 系列 双 




















它们 是 带 有 旋转 缠绕 设计 的 柱状 单个 组 件 。 在 额定 的 最 大 工作 电压 2. 5Y 和 最 大 工 








度 70% 下 ， 其 电容 为 1.0F。 串 联 电阻 在 频率 为 1kHz 时 测 得 ， 电 容 通过 0.5A CH 











下 所 需要 的 时 间 而 推算 得 来 。 在 确认 电容 器 样品 的 性 能 符合 正 态 分 布 后 ， 将 48 个 
器 分 到 9 个 单独 的 测试 组 〈( 见 图 13. 10) , ， 确 保 每 组 样本 的 性 能 覆盖 所 有 的 参数 范围 。 











如 图 所 示 ， 最 高 压力 组 包含 3 SHA, MERREJ 








HA 9 个 电容 器 。 这 种 不 均匀 


届 离 正 态 分 布 的 情 
曲线 来 辅助 分 配 不 同 老化 组 的 样 


电 层 电容 器 ， 


作 温 


E EB yi 











电容 





的 分 




















配 ， 是 用 来 预测 不 同 应 力 水 平 下 的 失效 率 。 
还 需要 用 电容 失效 来 确定 其 寿命 ， 因 此 ， 具 
有 较 低 的 预期 失效 率 的 大 量 样品 也 要 包括 进 
来 。9 个 电容 器 组 中 ， 有 4 个 组 处 于 高 于 电 
容器 评定 水 平 ( 阴影 区 ) 的 操作 条 件 下 。 这 
些 条 件 ， 是 用 来 增 大 应 力 水 平 ， 从 而 加 速 电 
容器 的 老化 。 选 择 图 13. 10 中 这 些 组 的 模式 ， 
是 为 了 开发 一 个 二 阶 寿命 模型 度 
-电压 交叉 项 的 模型 。 许 多 其 他 的 设计 也 可 
以 使 用 ， 一 些 设计 所 包含 的 电容 器 组 还 少 些 。 
对 于 任何 一 个 好 的 设计 来 说 ， 一 个 基本 的 特 
点 就 是 ， 它 广泛 地 涵盖 了 电容 器 可 能 涉及 的 
参数 空间 。 关 于 一 个 特定 实验 设计 的 更 多 细 
节 ， 如 图 13. 10 所 示 ，Goltser 等 人 对 此 进行 
Tee. 
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每 次 测试 条 件 下 
T Qj 电容 器 的 数量 
TIO © 
> 
出 
B 26 © © G 
2440 © © 
ee ee DE ee 
40 55 70 75 
温度 /*C 





图 13.10 用 于 可 靠 性 研究 的 实验 





























设计 ， 把 48 个 电容 器 分 为 9 组 ， 老 化 





测试 在 恒温 恒 压 下 进行 的 ， 阴 影 部 分 
表示 电压 和 温度 的 额定 值 











在 室温 和 足够 频率 下 对 电容 带 性 能 进行 定期 测量 ， 显 示 其 性 能 的 改变 可 以 顺利 进 
行 。 因 而 ， 可 以 通过 插值 法 来 确定 失效 的 准确 时 间 。 图 13. 11 为 两 个 70% 老化 电容 器 组 
的 电容 和 电阻 。 这 些 参数 用 每 个 电容 器 的 起 始 值 进行 归 一 化 。 如 图 所 示 ， 电 容 随时 间 单 
调 地 下 降 ， 而 等 效 串联 电阻 随时 间 单 调 地 增加 。2.4V 组 的 6 个 电容 器 ， 其 电容 量 和 电 
阻 的 变化 速率 相对 于 2.8V 组 的 3 个 电容 器 ， 其 变化 率 更 小 。 这 跟 式 (13.7) 是 相符 









































的 。 通 常 ， 要 观察 电化 学 电容 顺 的 性 能 




















这 个 技术 和 其 他 储 能 技术 相 比 ， 通 常会 显示 


出 连续 的 性 能 变化 。 例 如 二 次 电池 ， 经 党 显示 出 毁灭 性 失效 引起 的 步 进 式 变化 。 因 此 ， 
几乎 所 有 的 失效 定义 都 适用 于 电化 学 电容 器 。 产 品 说 明 书 中 通常 出 现 的 有 关 寿 命 终结 的 
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图 13.11 2.4V, 70% 和 2.8V，70% 下 的 标 称 电容 (a) 和 标 称 阻抗 (b), 
注意 容量 的 减少 ， 串 联 阻抗 的 增加 
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使 用 这 个 常见 的 失效 定义 ， 通 过 引入 包括 失效 时 间 在 内 的 测试 数据 可 以 精确 确定 每 
个 电容 的 寿命 。 图 13. 12 显示 了 每 个 在 2.6V 和 55% 下 老化 的 6 个 电容 器 的 电阻 数据 推 
导出 来 的 连续 线 模型 。 这 里 将 失效 定义 为 达到 初始 电阻 值 的 两 倍 ， 发 生 在 一 个 狭窄 的 约 
250h 时 间 范 围 内 ， 从 1017 ~1271h。 用 失效 时 间 来 推导 每 个 组 的 威 布尔 寿命 分 布 模型 ， 
如 图 13. 13 为 2.6V，55% 组 。 数 据点 落 在 一 条 单一 的 直线 上 ， 这 意味 着 威 布 尔 分 布 能 
很 好 地 表示 同一 组 中 的 电容 器 寿命 分 布 。 对 于 图 13. 12 中 的 组 ， 其 特征 寿命 为 1183h 和 
形状 系数 是 15.7。 所 有 在 这 个 老化 实验 的 9 个 电容 组 的 威 布尔 参数 已 推导 出 来 ， 并 列 
于 表 13. 2 中 。 值 得 注意 的 是 除了 那些 在 最 低压 力 的 组 (2.4V，40% ) 所 有 达到 定义 失 
效 的 电容 器 没有 一 个 是 在 6000h 内 失效 的 。 



































































将 故障 的 定义 为 ESR 的 2 倍 ， 
故障 时 间 是 相对 ESR= 2 的 时 间 











相对 ESR 





1017h 第 一 个 单元 故障 ，1271h 时 最 后 一 个 单元 故障 














0 200 400 600 800 1000 1200 1400 
故障 时 间作 
图 13. 12” 实 线 为 6 个 电容 器 在 2.6V、55% 失效 时 的 等 效 串联 阻抗 ， 
失效 时 间 通 过 内 推 获 得 ， 具 体 值 列 于 右 表 中 
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图 13.13 6 个 Panasonic 容量 为 IF 在 2.6V FI 55*C 失效 时 的 威 布尔 寿命 分 布 图 ， 
串联 阻抗 翻 倍 定义 失效 ， 失 效 时 间 在 一 条 直线 上 ， 与 威 布 尔 分 布匹 配 
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表 13.2 测试 组 ， 指 定 每 个 组 的 电容 器 数量 、 测 试 时 间 ， 电 容器 
的 数量 ，6000h 失效 后 发 生 故 障 ， 威 布尔 分 布 参数 











温度 /%C 电压 /V 故障 数 形状 因子 特征 寿命 /h 
70 2.8 3 of3 8 100 
70 2.4 6 of6 25 760 
55 2.9 3 of3 11 150 
55 2.6 6 of6 16 1180 
55 2.4 6 of6 11 3970 
40 2.8 3 of3 10 900 
40 2.6 6 of6 9 3145 
40 2.4 0 of 9 = = 
75 2.6 3 of 3 36 245 





在 不 同 的 温度 /电压 条 件 下 老化 的 电容 器 仍 应 该 有 具有 相同 的 威 布尔 形状 系数 ， 假 设 
寿命 被 一 个 普遍 的 失效 机 制 所 限制 ， 例 如 不 可 逆 化 学 反应 ， 也 就 是 杂质 反应 产生 气体 。 
其 中 一 个 例子 为 碳 电极 中 吸附 氧气 并 转化 成 C0, 气 体 。 当 然 ， 该 转化 率 (化 学 反应 速 
A) 受 工作 温度 和 施加 电压 强烈 影响 ， 并 与 电容 右 的 寿命 间接 相关 。 

表 13.2 中 列 出 了 从 8 ~ 36 的 形状 系数 ， 表 明 可 能 不 止 一 个 运行 机 制 。 然 而 ， 在 这 
些 形状 系数 的 真实 性 具有 很 大 的 不 确定 性 ， 因 为 只 用 少数 的 电容 器 被 用 于 电容 器 组 中 。 
在 95% 的 置信 水 平 (confidence level) 下 ，Abernethy 等 给 出 了 威 布尔 形状 系数 B 的 
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-0.78 x 1.96, Lo " 0. 78 x 1. 96 
U Wes ) € B <S Bexp Eum 
式 中 , n 是 在 一 组 电容 器 的 数目 。 这 意味 着 有 95% 的 机 会 ， 将 真 值 8 置 于 由 式 (13.8) 
定义 的 时 间 间 隔 内 。 小 的 群 尺 寸 规模 会 扩大 该 间隔 。 形 状 系数 公差 值 为 15 的 各 个 组 列 
于 表 13.2 中 ， 这 表明 每 个 组 (用 于 研究 的 实验 老化 条 件 ) 可 能 有 相同 的 主要 失效 
机 制 。 
Fast (13. 7) 求 自然 对 数 得 到 Arrhenius - Eyring Fens : 

lIn(7) = A + B/T+ CV (13.9) 
AP, r 为 特征 寿命 ; 了 为 以 开 氏 绝对 温度 ; 了 为 电压 ; A, BAC 为 常数 。 恒 压 时 ， 这 
个 公式 减少 至 一 般 的 Arrhenius 关系 ， 而 在 恒温 时 ， 方程 减 少 至 电压 和 寿命 间 的 Eyring 
关系 。 图 13. 14 HK 13. 2 中 特征 寿命 数据 对 8 组 电容 器 的 老化 电压 〈 最 低压 力 组 没有 
失效 ， 因 此 没有 定义 其 特征 寿命 ) 的 关系 图 。 如 图 所 示 ， 该 半 对 数 格式 下 每 个 温度 的 
寿命 数据 ， 并 像 式 (13.9) 所 预测 的 处 于 完全 平行 的 线 上 ， 这 表明 温度 - 电压 间 会 相 
互 作 用 。 图 13. 15 所 示 为 表 13. 2 中 特征 寿命 对 绝对 温度 的 倒数 L/T 之 间 的 关系 ， 并 再 
次 显示 出 恒 压 下 数据 并 不 会 形成 平行 线 ， 也 就 是 说 ， 需 要 用 电压 - 温度 相互 作用 关系 以 
更 好 地 表示 所 观察 到 的 行为 。 


Bexp ( ) (13. 8) 
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规格 因子 
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图 13. 14 ”以 等 效 串联 阻抗 翻 倍 定义 失效 ，Panasonic 电容 器 特征 寿命 - 操作 电压 图 
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规格 因子 由 
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0.00285 — 0.00290 — 0.00295 0.00300 0.00305 0.00310 0.00315 0.00320 0.00325 
W(T)/K! 























113.15 Panasonic 电容 器 特征 寿命 对 1/7T 阿 伦 尼 乌 斯 图 ，7 为 绝对 温度 。 
失效 率 的 定义 是 串联 电阻 的 双 倍 。 如 果 电 压 与 温度 间 不 存在 交互 作用 ， 线 应 该 是 平行 的 








式 (13.10) 描述 了 一 种 二 次 寿命 模型 中 ， 温 度 和 电压 相互 作用 的 关系 以 及 二 阶 温 

度 和 电压 的 关系 : 
log (T) =A+B/T+DxV+E/T +FxV4+GxV/T (13. 10) 
XP, A. BY DL E, F, GI ER 7 为 电容 的 特征 寿命 ;7 为 绝对 温度 ; V 是 外 加 电 
压 。 在 本 例 中 ， 实 验 设 计 ( 见 图 13.10) 为 特定 的 设计 ， 以 便 允 许 寿 命 的 二 次 反应 发 
展 。 虽 然 在 第 一 个 6000h 的 老化 测试 中 有 一 组 没有 失效 ， 并 导致 其 具有 不 确定 的 特征 寿 
命 ， 但 是 ， 从 其 他 8 组 得 到 的 数据 已 经 足够 推导 出 二 次 寿命 方程 (13. 11) 。 在 这 个 方程 









































中 ,7 的 单位 为 开尔文 温度 ， 特 征 寿命 7 的 单位 为 小 时 bh。 

log(7) = -72.02 + 37080/T + 12.67V - 4482000/T° - 1.535V - 2376V/T 

(13.11) 

特性 寿命 数据 (ILR 13.2) 和 二 次 模型 的 预测 结果 [ 见 式 (13.11)] 如 图 13. 16 
所 示 。 实 线 是 用 式 (13.11) 预测 的 结果 ， 并 很 好 的 应 用 于 所 有 的 数据 点 ， 比 相互 间 无 
作用 的 模型 更 好 。 用 相互 间 无 交互 作用 的 模型 ( 见 图 13. 14) 预测 的 结果 和 用 有 交互 作 
用 的 模型 预测 的 结果 (LAL 13.16) 相 比 ， 在 电压 低 于 2.4V 后 有 明显 的 差别 ， 这 是 一 
个 在 本 研究 中 不 可 测 的 领域 。 例 如 , 在 2.0V 和 55% 条 件 下 ， 用 相互 无 作用 的 模型 预测 
的 特征 寿命 约 为 50000h， 而 用 交互 作用 的 模型 预测 的 特征 寿命 约 为 12000h。 类 似 地 ， 
在 2.0V 和 70% 条 件 下 用 相互 无 作用 模型 预测 的 特征 寿命 约 为 6000h， 而 用 交互 作用 模 
型 预测 的 特征 寿命 约 为 2100h。 
































































































































规格 因子 



































2.0 2.1 23 2.3 24 9:5 2.6 2 2.8 2.9 3.0 
电压 /V 
图 13. 16 4 个 测试 温度 下 的 电容 器 寿命 交互 模型 预测 曲线 


特征 寿命 的 相互 作用 模型 [ 式 (13.11)]， 可 
以 用 来 推导 恒定 特征 寿命 作为 温度 和 电压 函数 的 
等 值 线 ， 如 图 13. 17 所 示 。 最 右边 的 轮廓 线 ， 为 
2000h 的 特征 寿命 。 这 意味 着 ， 如 果 在 这 条 曲线 上 
的 任何 一 个 了 -了 点 对 一 大 组 电容 器 进行 老化 ， 就 
会 有 63.2% 的 电容 器 ， 它 们 的 串联 电阻 值 在 2000h 
后 将 会 是 其 起 始 值 的 两 倍 。 下 一 个 轮廓 线 是 特征 
寿命 为 4000h 的 特征 寿命 。 同 样 的 ， 在 这 曲线 上 任 









































































































































意 一 点 进行 老化 的 一 组 电容 器 ， 将 有 63.2% 在 经 图 13.17” 随 温度 和 电压 变 
过 4000h 的 老化 后 失效 (上 串联 电阻 翻 倍 ) 。 化 的 恒定 寿命 曲线 





如 图 13. 17 所 示 的 投影 ， 是 仅 在 进行 6000h 的 老化 后 绘制 的 。 因 此 ， 可 以 相当 准确 





396 ”超级 电容 器 : 材料 、 系 统 及 应 用 




















地 确定 2000h 和 4000h 的 轮廓 线 的 位 置 。 这 是 因为 ， 这 些 电 容器 组 是 在 其 曲线 两 边 的 条 
件 下 进行 老化 的 。 随 着 预测 时 间 的 增加 ， 置 信 水 平 降 低 。8000h 的 轮廓 线 位 置 不 太 确 
定 ， 但 是 ， 这 肯定 会 优 于 更 简单 的 无 交互 作用 模型 ， 因 为 其 预测 过 于 乐观 。16000h 的 
轮廓 线 ， 是 在 未 来 更 长 的 时 间 内 进行 预测 而 绘制 的 ， 超 过 实际 实验 所 测 得 的 老化 时 间 的 
~2.7 倍 ， 因 此 它 的 确切 位 置 更 难 确定 。 然 而 ， 所 描述 的 交互 作用 模型 ， 通 过 与 来 自 8 
个 不 同 测试 条 件 得 到 的 寿命 数据 相 结合 ， 可 以 绘制 出 最 佳 投影 。 置 信 水 平 随时 间 增 加 而 
下 降 。 在 3 个 或 更 多 因素 的 某 个 时 间 的 投影 ， 常 用 于 构建 一 个 系统 ， 这 取 于 其 预 设 的 应 
用 和 风险 程度 。 


13.6 ”实际 系统 的 可 靠 性 


对 于 这 一 点 的 讨论 ， 是 假定 串联 的 电容 器 为 中 在 任何 时 间 都 有 相同 的 电压 ， 并 且 @) 
在 任何 时 间 都 有 相同 的 温度 。 然 而 ， 在 实际 系统 中 这 个 条 件 并 不 容易 达到 ， 尤 其 是 那些 
由 上 百 个 电容 器 (位 于 几 个 独立 的 相互 连接 的 模块 组 中 ) 组 成 的 系统 ， 又 是 在 一 个 不 
断 变 化 的 环境 中 进行 动态 操作 ,例如 在 混合 动力 电动 城市 公交 的 储 能 系统 中 有 这 样 的 
情况 。 

不 管 是 在 有 源 还 是 无 源 的 电容 器 电压 平衡 方案 中 ， 串 联 电容 器 电压 的 不 均匀 性 会 一 
直 存 在 。 这 是 因为 任意 一 组 名 义 上 相同 的 产品 都 具有 其 固有 的 变异 性 。 第 二 ， 在 组 成 一 
个 储 能 系统 的 这 些 电容 器 中 ， 总 会 有 温度 的 不 均匀 性 ， 不 管 是 使 用 有 源 还 是 无 源 的 热管 
理 方法 。 同 样 的 ， 这 也 是 由 于 任意 一 组 都 具有 其 固有 的 变异 性 。 

将 恒定 电压 应 用 到 串联 的 电容 器 时 ， 任 何 一 个 电容 器 的 漏电 流 即 可 确立 它 的 电压 。 
电压 平衡 方案 在 这 些 稳 态 条 件 下 最 有 效 。 这 里 ， 电 容器 电压 的 分 布 直 接 由 平衡 系统 控 
制 ， 比 如 使 用 一 个 无 源 电阻 平衡 系统 时 的 电阻 值 分 布 。 在 瞬 态 操作 中 ， 一 个 电容 器 的 等 
效 阻 抗 建立 起 了 它 的 电压 。 因 此 ， 等 效 阻抗 将 直接 反映 串联 电容 器 的 电压 分 布 。 在 这 两 
种 情况 下 ， 对 于 由 大 量 电 容器 组 成 的 电容 器 组 ， 其 常见 的 电压 分 布 为 正 态 (高 斯 ) 
分 布 。 

任何 储 能 系统 的 动态 操作 都 会 产生 热量 。 如 果 热 量 不 均匀 消散 ， 系 统 温度 将 无 法 保 
持 均 匀 性 。 实 际 系统 中 的 电容 器 ， 通 常 连接 到 热 调节 需 的 散热 器 上 。 尽 管 如 此 ， 但 由 于 
每 个 电容 器 中 热量 产生 和 热量 消散 存在 差异 ， 在 一 定 程度 上 仍 存 在 温度 的 不 均匀 性 。 
13.6.1 单元 电压 的 不 均匀 性 

下 面 的 例子 说 明了 单元 电压 不 均匀 性 对 寿命 的 不 利 影响 。 设 想 一 个 由 串联 电容 器 组 
成 的 系统 ， 可 以 用 一 个 含 平均 值 VW 和 公差 AV= +0. 1V 的 高 斯 分 布 来 表示 。 而 且 ， 假 设 
这 个 系统 中 有 99% 的 电容 器 都 满足 这 个 公差 限制 。 因 此 ， 只 有 百 分 之 一 的 电容 器 将 在 
0. 2V 宽 的 电压 范围 带 外 面 。 这 个 高 斯 分 布 的 电容 器 电压 的 概率 密度 C (V)， 可 以 用 数 
学 方式 表示 为 这 样 的 式 (13. 12 ) : 

G(V) = A x exp {-1/2[(V- V,)/0. 039]?| (13. 12) 

式 中 ,TV 是 平均 电压 ; 4 是 一 个 常数 ， 这 个 方程 绘制 在 图 13.18 中 。 对 于 这 个 示例 ， 假 











































































































































































































































































































第 13 章 电化 学 电容 器 的 可 靠 性 ”397 





设 它 还 遵从 0. 1V 寿命 加 倍 规则 : 即 单元 寿命 在 电压 下 降 0. 1V 时 寿命 翻 倍 或 电压 增加 
半 的 规则 。 单 元 寿命 在 VW 下 进行 归 一 化 ， 如 图 13. 18b 所 示 。 


0.1V 时 单元 寿命 下 降 一 





图 13. 18 a) 假定 电容 器 组 的 日 


电压 概率 密度 























99961 V,3-0.1 V d Fl] AJ 


Vy-0.1 Vo Vot0.1 
a) 

















T T T 
Vy-0.1 Vy Vot0.1 


电压 可 变 1 


电压 /V 
b) 


"E 内 时 的 高 斯 〈 正 态 ) 分 布 。 公 差 为 +0. 1V， 














总 体 的 99% 在 这 个 公差 范围 内 。b) 特征 寿命 与 使 用 0. 1V 寿命 翻 倍 规则 时 的 电压 的 关系 


在 这 个 例子 中 ， 很 


明显 地 ， 电 


压 的 不 均匀 性 改变 了 寿命 分 布 : 单 
元 在 较 高 电压 下 操作 将 会 缩短 寿命 ， 





而 单元 在 较 低 电压 下 工 
长 。 推 导 这 两 个 随机 变 
为 寿命 和 电压 ) 之 和 的 
数 的 数学 方法 ， 是 对 这 











作 寿 命 会 更 
量 (此 例 中 
概率 密度 函 
两 个 分 布 进 


行 卷 积 积分 ” 。 实 际 上 ， 这 个 新 分 


布 可 以 认为 是 许多 恒定 
总 和 ， 每 个 分 布 都 使 用 
导 的 特征 寿命 和 根据 电 











电压 分 布 的 
加 倍 规则 推 
压 分 布 函数 





规定 的 重量 这 样 的 特征 。 图 13. 19 


以 图 形 的 方式 ， 显示 了 





卷 积 积分 的 


三 个 元 素 一 一 在 WV、V,+0.1V Fil V, 


-0.1V 时 的 单元 寿命 分 布 。 











卷 积 积分 


| (Fir0.Dx10 


(0.Dx10 








时 间 
图 13.19 威 布尔 寿命 分 布 ， 其 高 斯 可 变性 
包含 电容 器 电压 ( 卷 积 积分 ) 。 图 中 还 表明 了 
在 WW 处 的 威 布尔 分 布 和 在 电压 端 
(+0.1V 和 -0.1V) 处 的 两 个 限定 的 分 布 ， 
它们 都 10 倍 的 放大 以 便 更 好 地 显示 其 形状 




















(在 这 个 图 中 ， 受 两 个 电压 公差 限制 ， 曲 线 高 度 已 经 乘 以 











10， 以 更 好 地 表示 它们 的 形状 。 如 图 所 示 ， 有 电压 不 均匀 性 的 单元 的 平均 寿命 ( 卷 积 


Zo 2g 


CE: 





308 BAR 


材料 、 系 统 及 应 用 














积分 ) 只 是 稍微 改变 ， 但 是 ， 以 时 间 分 布 的 寿命 比 在 恒 压 VW 下 绘制 的 单元 寿命 曲线 更 


为 宽广 。 


对 于 某 些 分 布 ， 卷 积 积 分 能 够 分 解 进行 ， 但 是 ， 


案 来 说 太 过 复杂 ， 并 且 积 分 是 以 数字 来 表示 的 。 威 布尔 分 布 和 高 





在 实际 操作 中 ， 对 这 样 一 种 解决 方 











例 中 以 数值 形式 来 进行 。 











征 寿 命 可 以 用 威 布尔 分 布 很 好 地 表示 。 




















假设 这 些 单元 有 


FH 

















然后 进行 卷 积 积分 ( 见 


个 高 


HT 

















cs 











斯 分 布 的 卷 积 积分 在 范 





举 个 具体 例子 ， 考 虑 有 100 个 电容 器 组 成 的 一 个 模块 ， 在 电压 态 下 工作 时 ， 它 的 特 
其 中 ， 形 状 系 数 B =10 且 特 征 寿 命 w = 10000h。 
1 压 分 布 ， 其 中 99% 的 单元 落 在 一 个 在 V, BAY 0. 1V 以 内 ， 











图 13. 20)， 从 而 得 到 一 个 可 以 再 表示 为 B=4.8 而 非 10 的 寿命 


威 布尔 分 布 ， 同 样 的 ，a =10000h。 从 ~ 2500h 的 原始 分 布 到 ~5000h 的 合成 分 布 中 ， 峰 
























































宽 在 半 高 处 翻 倍 。 
等 温 、 恒 压 单元 
| a=10000h, 8=10 
£] 
s 
2 | 随 电压 变化 
* 000h, 6=4.8 
时 间 
图 13.20 固定 电压 电容 器 的 原始 威 布尔 寿命 分 布 (a = 10000h, B=10) (高 的 实 线 ) 
和 电容 器 有 电压 高 斯 分 布 的 温 布 尔 寿命 分 布 (虚线 )。 图 中 同样 表明 ， 有 电压 可 变性 的 


这 些 新 的 威 布尔 参数 可 以 代入 到 式 (13.6) 中 ， 以 推导 指定 





分 布 可 以 由 a = 10000h, 8 =4.8 的 威 布尔 寿命 分 布 很 好 来 表示 





电压 变化 下 100 个 








12x 
已 合 








器 模块 的 寿命 分 布 ，aio = 10000/100° =3831h。 因 此 ， 在 使 用 过 程 中 ,特征 寿命 为 








10000h 的 电容 器 组 ， 其 特征 寿命 为 3831h， 或 者 在 一 个 由 100 个 电容 器 组 成 的 模块 

















作 中 ，38% 的 原始 寿命 可 以 用 高 
压 在 0.1V 范围 内 。 

在 这 个 例子 中 ， 当 只 是 引进 一 个 
一 半 ， 这 使 得 短 


























的 操 


斯 分 布 来 表示 其 电压 分 布 ， 即 99% 的 电容 器 的 平均 电 


E 常 小 的 电压 变化 时 ， 形 状 系数 B 减少 到 原始 值 的 
期 内 单元 失效 的 数量 显著 增加 ， 并 会 对 包含 串联 单元 的 系统 寿命 产生 不 


利 影响 。 底 线 指 即使 系统 中 很 小 程度 的 电容 器 电压 不 均匀 ， 也 会 使 其 寿命 显著 降低 。 


13. 6.2 单元 温度 的 不 均匀 性 
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AU A HABE RE PA 
布 ， 这 至 少 要 归于 电容 器 制造 的 可 变 1 
术 ， 也 就 是 说 ， 温 度 每 下 降 LOC, E 














包容 需 温 度 的 不 均匀 性 这 一 复杂 性 ， 


ME, LO° MEM [5X (13.7) ] 大 臻 适 月 





岂 总 会 有 一 些 温度 分 





HF 

















容器 的 寿命 将 会 加 倍 ， 将 代表 





FEL AS ae d 











电容 器 单元 寿命 的 


分 布 有 效 地 转变 为 两 倍 的 值 。 这 个 近似 法 提供 一 种 方法 来 研究 非 均匀 温度 对 一 组 构成 模 


块 的 电容 器 的 寿命 的 影响 。 因 此 ， 在 一 个 模块 热 端的 

















电容 需 的 温度 比 在 冷 端的 











FEL AS at ea 
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10Y ， 其 寿命 是 较 冷 电容 器 寿命 的 一 半 。 串 联系 统 的 电容 器 中 ， 这 能 说 明 一 个 严重 的 情 
况 ， 因 为 事实 上 较 热 的 单元 决定 了 整个 系统 的 寿命 。 
在 一 个 电容 器 模块 中 ， 可 能 存在 很 多 串联 的 电容 器 ， 并 且 我 们 假设 它们 全 部 都 有 相 








同 的 电压 。 在 现实 世界 中 ， 








总 是 能 遇 到 这 种 假设 ， 因 为 高 电压 模块 制造 商 通常 包括 电容 





器 电压 平衡 ， 这 是 一 个 简单 的 并 联 电阻 属 或 是 一 个 有 源 的 电压 均衡 电路 。 
模块 设计 也 可 能 包含 热管 理 的 特性 ， 尤 其 是 在 模块 用 于 连续 高 速 循环 应 用 中 时 。 此 





类 设计 通常 仅 是 为 了 防止 系统 中 的 任何 一 个 单元 超过 其 最 大 的 额定 温度 值 


恒温 操作 








通常 并 不 是 一 个 设计 目标 。 由 于 单元 性 能 的 可 变性 加 上 热量 在 单元 中 的 不 均匀 消散 ， 热 





E, 
里 





的 寿命 ， 其 大 小 取决 于 单元 温度 的 概率 密度 。 
作为 第 一 个 例子 (1D) ， 考 虑 组 成 一 

组 电容 器 的 模块 固定 在 散热 片 中 ， 如 一 个 

由 18 个 电容 器 组 成 的 模块 如 图 13. 21 所 

示 。 空 气 沿 着 这 些 散 热 片 的 运动 来 进行 冷 

却 。 这 个 设计 将 有 一 个 温度 剖面 示意 图 ， 

如 图 13. 22a 所 示 一 一 从 进 气 口 到 出 气 口 温 
度 单调 上 升 。 这 1D 例子 中 ， 电 容器 的 温 
度 在 温度 最 大 值 和 最 小 值 之 间 均 匀 分 布 ， 
从 而 除了 电容 器 间隔 尺寸 ， 创建 了 一 个 恒 
we AY HL AS ait da BE WE A WR RE, GAL 13. 22b 
所 示 。 
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图 13.22 a) 图 
上 方 为 所 得 温度 




















的 生成 是 不 均匀 的 ， 故 而 电容 器 温度 的 不 均匀 性 是 确定 的 。 这 个 不 均匀 性 降低 了 系统 














图 13.21 包含 20 个 电容 器 的 电化 学 电容 需 
模块 组 的 图 片 ， 其 中 电容 器 固定 在 散热 片上 








以 提供 冷却 。 气 流 方向 为 正视 射 人 


pet 











温度 /*C 


b) 


13.21 所 示 为 在 散热 器 上 的 一 串 电 容 ， 其 冷却 气流 方向 为 从 左 至 右 。 
HAG. b) 从 单一 方向 冷却 的 1D 例子 的 温度 概率 密度 。 在 To 和 T, TELE 























内 的 每 个 温度 的 电容 器 数目 是 不 变 的 
作为 第 二 个 例子 ,采用 二 维 热流 ， 考 虑 安装 在 方形 散热 器 上 的 一 组 电容 器 ， 冷 却 在 





二 
总 JÆ HE 





方形 散热 器 的 周边 ， 这 样 其 边界 


哆 维持 在 一 个 恒定 温度 ” 。 这 样 的 边界 条 件 可 


以 使 用 ， 例 如 ， 液 体 冷 却 。 因 此 ， 假 设 每 个 单元 都 均匀 受热 (再 次 忽略 单元 间隔 尺 
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才 ) ， 在 方形 的 中 心 将 会 有 一 个 圆 形 热点 ， 有 一 个 近 同 心 等 温 圆 环 半 绕 这 个 点 温度 逐渐 
降低 ， 并 且 相 等 的 低温 轮廓 将 由 圆 形 变形 为 方形 以 满足 边界 条 件 。 图 13. 23a 为 这 个 例 
子 中 的 等 温 线 。 我 们 应 该 注意 到 对 称 性 。 在 方形 的 边界 附近 温度 梯度 最 大 ， 并 在 每 一 边 
的 中 心 最 高 。 在 这 个 2D 例子 中 的 温度 概率 密度 如 图 13. 23b 所 示 。 它 对 于 高 温 下 的 电容 
器 相对 平坦 ， 而 对 于 低温 下 的 单元 有 所 上 升 ， 也 就 是 说 ， 在 最 低温 度 下 的 电容 器 比 在 最 
高 温度 下 的 电容 器 更 多 。 从 温度 和 寿命 之 间 的 关系 我 们 可 知 ， 在 电容 器 温度 概率 密度 的 
高 温 端 ， 小 的 下 降 将 会 加 强 在 1D 例子 中 早期 测试 的 系统 寿命 。 因 此 ， 从 1D 到 2D 的 热 
量 管理 设计 的 改变 减少 了 在 上 层 温 度 范 围 的 电容 器 数量 ， 降 低 了 系统 的 热 应 力 。 
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图 13.23 a) 从 方形 的 每 个 边缘 进行 冷却 的 方形 模块 组 的 恒温 棱 廓 。 热 量 在 这 个 区 域 
是 均匀 产生 和 传递 的 。 最 高 温 在 方形 中 心 (AERAR). b) 方形 模块 组 的 温度 概率 密度 。 
最 低温 度 下 的 电容 器 数量 比 高 温 (接近 方形 的 中 心 ) 下 电容 器 数量 要 大 


举 第 三 个 例子 ， 考 虑 一 个 立方 体形 状 的 模块 其 每 一 面 冷却 至 相同 的 均匀 温度 ( 见 
图 13. 24a) 。 同 样 的 ， 液 体 冷 却 是 达到 这 个 边界 条 件 的 一 个 方法 。 忽 略 离散 电容 器 的 间 
隔 尺 寸 ， 整 个 立方 体 都 将 均匀 产生 热量 ， 在 立方 体 中 心 产生 最 高 温度 。 在 靠近 立方 体 中 

体积 范围 内 的 均匀 生成 热 






































概率 密度 














7 的 6 个 面 温度 mc 2: 
a) b) 
图 13.24 a) 从 六 个 面 进行 冷却 的 立方 模块 组 ， 边 界 条 件 为 每 个 面 都 置 于 同一 个 固定 温度 。 
b) 在 这 个 边界 条 件 下 ， 立 方 行 的 电容 器 模块 组 的 温度 概率 密度 。 其 中 在 最 高 温 下 电 
Jia. Bk FH 
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间 的 等 温 轮廓 将 会 是 球形 并 且 是 同心 的 。 穿 过 








体 的 一 个 表面 将 有 完全 和 那些 2D 例子 所 示 一 " 














个 模块 中 心 的 一 个 横 截 面 其 平行 于 立方 








ano us a 


的 中 心 温度 梯度 最 陡 ， 这 表明 最 大 的 热流 产生 在 这 六 个 位 置 。 比 起 前 面 两 个 例子 ， 
用 3D 冷却 的 例子 产生 了 截然 不 同 的 温度 概率 密度 ( 见 图 13. 24b)。 








如 图 所 示 ， 相 对 于 前 面 两 个 例子 而 言 ， 





这 个 用 3D 冷却 的 例子 在 高 温 下 有 更 少 的 电容 


器 且 在 低温 下 有 更 多 的 电容 器 。 这 并 不 奇怪 ， 因 为 在 3D 几何 冷却 系统 中 从 最 大 散热 位 置 
A OO ep er aa eh ple i 











体积 的 系统 中 的 距离 要 小 。 第 三 




















三 个 例子 的 几何 形状 对 电容 带 的 寿命 产生 了 积极 的 影 




















大 幅 减少 热 的 电容 器 。 下 一 个 检查 是 模块 中 拥有 这 样 温度 的 概率 密度 对 寿命 的 影响 。 


由 多 个 单元 组 成 的 模块 的 寿命 分 布 能 够 
用 一 系列 步骤 推导 得 到 ， irme d 
不 均匀 ， 包 含 了 以 串联 方式 连接 的 影响 。 
PRAM EAI (CARREF X 
i Neal ut tend 
由 模块 设计 决定 的 电容 器 温度 概率 密度 
25 1: 
模块 的 寿命 。 

这 个 序列 是 采用 1D 热量 管理 设计 的 100 
个 电容 器 的 模块 为 例 循序 渐进 地 进行 解释 。 
在 这 里 ， 我 们 假设 (为 简单 起 见 ) 电容 器 在 
温度 超过 一 个 10% 范围 是 均匀 分 布 的 ， 并且 
他 们 可 以 用 特征 寿命 为 1000h 和 形状 系数 为 
10 的 威 布尔 分 布 来 精确 的 表示 。 

图 13. 25a 为 温度 概率 密度 ， J 13. 25b 
表明 了 寿命 和 温度 的 关系 。 由 于 温度 的 可 变 
性 ， 电 容器 寿命 分 布 的 变化 如 下 讨论 一 一 较 
低温 度 的 电容 器 将 有 更 长 的 特征 寿命 ， 而 温 
度 较 高 的 电容 器 将 有 更 短 的 特征 寿命 。 因 此 ， 
对 于 温度 不 均匀 的 电容 器 其 寿命 分 布 的 宽度 
应 该 增 大 。 用 温度 分 布 进行 修改 过 的 寿命 分 
布 可 以 通过 对 其 进行 卷 积 积 分 来 推导 ， 正 如 
之 前 所 讨论 的 。 因 为 温度 概率 密度 均匀 ， 新 
分 布 等 价 于 无 数 个 恒温 分 布 的 总 和 ， 每 个 都 
有 相同 的 重量 和 一 个 与 图 13.25b 相应 的 寿 
Mo K 13.250 显示 了 当 电 容器 温度 在 +5%C 
范围 内 均匀 分 布 时 的 寿命 



























































































































































置信 和 度 计算 . 
JONG 的 温度 概 村 密度 ，b) 按照 式 (13.7) 


分布 ( 卷 积 积分 ) ， 卷 积 成 分 没有 温度 变量 
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时 间 

c) 
图 13. 25 ”从 一 个 方向 冷却 的 模块 组 的 
a) 假定 电容 器 的 温度 跨度 为 























得 出 的 电容 器 标准 化 寿命 ，c) 温度 跨度 为 











10 民 的 电容 器 组 的 寿命 EREE CERP 
分 ) 。 积 分 的 三 个 要 素 如 图 所 示 ， 最 低温 和 




















已 经 温度 范围 中 点 的 寿命 
t (TET, IN), 并 且 


最 高 温 的 寿命 























卷 积 成 分 存在 两 个 限制 条 件 ， 分别 为 7,+5%C 和 7, -5%C。 
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存在 +5% 温度 变 量 的 寿命 分 布 的 形状 ( 见 图 13.25c) 从 原始 恒温 威 布尔 分 布 中 严 
重 变形 。 这 个 新 分 布 的 峰 变 得 更 窗 ，750 ~ 1000h， 在 短期 内 失效 率 增 大 。 这 样 的 行为 是 
我 们 预期 的 一 一 电容 器 在 高 于 7 的 温度 下 ， 特 征 寿 命 值 将 低 于 原始 等 温 寿命 分 布 曲 线 
的 峰值 。 

在 1D 例子 中 存在 + 上 5% 温度 公差 的 电容 器 寿命 分 布 不 能 由 一 个 威 布 尔 分 布 很 好 地 
表示 。 因 此 式 (13.6) 不 能 使 用 。 相 反 ， 对 于 一 个 电容 器 失效 则 整个 组 都 失效 的 电容 
器 组 的 可 靠 性 的 一 般 定义 [5X (13.4) ] 能 够 用 来 量化 推导 出 含有 100 个 电容 器 的 模块 
结构 的 寿命 ， 通 过 采用 在 最 热 和 最 冷 的 电容 器 间 的 温度 差 为 107C 的 电容 器 寿命 分 布 。 
这 些 步 又 包括 计算 累积 失效 (积分 曲线 ) ， 确 定 仍 能 工作 的 电容 器 ， 这 相当 于 1 减 去 累 
积 失 效率 ， 直 至 100 次 索 来 推导 出 仍 能 工作 的 电容 器 ， 并 对 1 减 去 这 个 函数 进行 微分 从 
而 确定 系统 寿命 分 布 ， 如 图 13. 26b 所 示 。 用 1D 热量 管理 的 100 个 单元 模块 的 寿命 分 布 
如 图 13. 26e 所 示 。 可 以 看 到 这 个 模块 的 寿命 分 布 曲线 的 峰 约 出 现在 650h， 低 于 在 等 温 
条 件 下 原始 单元 分 布 的 1000h 这 个 值 。 这 个 底线 是 上 5% 单元 温度 不 均匀 性 能 确实 使 寿 
命 分 布 变 为 显著 减少 的 时 间 。 



































































































单元 的 累积 
故障 分 数 








故障 概率 


04] 故障 分 数 


累积 故障 概率 或 者 
(累积 故障 概率 ) 
e 
an 
1 
3 
8l 


单元 寿命 分 布 <— mo rh 
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b) 


0 500 1000 "4800 2000 0 
IE IRI/h 100 个 单元 系统 的 
a) 累积 故障 分 数 





100 个 单元 系统 寿命 的 分 布 





故障 概率 





0 500 1000 1500 2000 
时 间 改 
c) 


Al 13.26 100 个 电容 器 模块 的 寿命 分 布 的 推导 。a) 假定 电容 器 寿命 能 够 由 威 布尔 分 布 很 好 地 表 

示 ， 其 中 威 布尔 分 布 的 特征 寿命 为 1000h， 形 状 参 数 为 10，10%C 的 温度 跨度 中 每 个 温度 的 电容 器 

数目 相等 (图 13. 25 的 结果 ) 。b) 推导 模块 的 寿命 分 布 所 需 的 计算 顺序 。 这 包含 计算 累积 失效 

(曲线 的 积分 ) ; 确定 未 失效 的 电容 器 ， 即 等 于 1 减 去 累积 失效 ; 将 这 个 提高 至 第 100 次 的 功率 

以 推导 100 个 电容 器 串 ; 不 同 于 1 减 去 这 个 函数 以 确定 系统 的 寿命 分 布 ， 如 图 ec) 所 示 。 注 意 到 
系统 曲线 的 峰 约 在 650h， 远 低 于 电容 器 的 值 1000h 



























































13.7 提高 


电容 器 耐用 性 对 于 许多 系统 而 言 是 一 个 基本 的 限制 ， 从 而 必须 要 解决 系统 的 可 靠 性 











电化 学 电容 器 的 可 靠 性 403 





系统 的 可 笔 性 





这 个 问题 。 任 何 较 高 电压 系统 的 可 靠 性 总 是 低 于 组 成 的 电容 絮 的 可 靠 性 。 在 某 些 应 用 








H9, 


失效 。 这 是 一 个 


的 备用 系统 。 其 他 成 本 更 低 的 方法 可 用 来 增加 电容 器 系统 的 可 靠 
9 和 应力， 对 一 些 部 件 进 行 烧 焊 ， 使 用 更 少 的 串联 电容 器 (更 低 的 系统 工 


到 单个 电容 器 和 




















可 靠 性 是 至 关 重要 的 ， 例 如 在 诸如 载 人 航天 飞行 中 。 美 国 宇航 局 利用 
备用 系统 ) 来 增加 可 靠 性 。 第 二 个 其 至 第 三 个 系统 通常 作为 备 月 


昂贵 的 方法 ， 因 为 在 大 多 数 应 用 中 一 般 不 能 提供 大 小 、 














作 电压 ) ， 使 用 
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任何 一 种 都 有 优 
13. 7. 1 


J 








点 和 缺点 ， 这 些 都 将 在 下 面 进行 讨论 。 


减少 单元 压力 








AS HEPES 





响 。 因 此 ， 增 加 
系统 以 降低 电容 
的 平均 电压 。 在 
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受 电容 需 温 
Re 





















































E E 








ICR (添加 





日系 统 以 防 关 键 系统 的 


质量 和 成 本 相同 
们 包括 减少 应 用 





命 更 长 的 电容 器 ， 增 加 计划 维修 次 数 并 再 次 增加 宛 余 。 这 些 方法 中 的 


电压 以 及 系统 中 电容 器 温 度 和 电压 不 均匀 性 的 强烈 影 
可 靠 性 的 最 明显 的 方法 之 一 是 降低 压力 水 平 ， 这 包括 提升 热量 管理 





器 平均 温度 或 增加 整体 的 温度 均匀 性 。 它 还 包括 减少 施加 到 每 个 电容 需 





实际 系统 中 电容 器 通常 在 降低 





























电压 下 工作 从 而 满足 寿命 要 求 
典型 系统 中 单元 的 最 大 工作 电压 普遍 低 于 额定 值 的 10% ~ 1596 。 当 然 ， 这 样 旭 


在 一 个 
实 增加 

















了 串联 单元 串 上 满足 电压 要 求 的 单元 数量 , 但 是 这 个 方法 通常 导致 系统 的 寿命 大 幅度 


增加 。 
13.7.2 


除了 减少 温度 和 电压 应 力 ， 其 中 一 种 提高 系统 可 靠 性 的 最 简单 | 





一 组 电容 融 使 用 
特定 的 电压 和 温 
用 轻微 的 过 应 力 
使 用 。 烧 损 同样 








单元 的 烧 损 














前 进行 烧 损 (burn — in)‘ 
度 条 件 下 ， 通 常 为 在 额定 
条 件 。 因 此 所 有 早期 失效 
有 助 于 稳定 单元 的 性 能 ， 
































因此 可 以 用 

















电容 需 的 测量 信息 














旦 最 有 效 的 方法 是 在 
'。 烧 损 通 常 包含 使 单元 保持 在 指定 时 间 处 于 
电压 和 最 大 工作 温度 下 ， 尽 管 在 某 些 时 候 会 使 
(早期 死亡 ) 的 电容 絮 在 一 开始 就 可 以 正常 


来 选择 最 适合 该 


系统 的 电容 器 ， 即 那些 最 均匀 并 完全 不 存在 任何 奇异 性 的 电容 咒 。 更 严格 的 电容 天 性 能 
分 布 能 产生 系统 的 寿命 分 布 ， 即 接近 最 大 的 可 能 值 。 经 过 烧 焊 的 电容 器 的 性 能 数据 对 鉴 


别 制造 的 质量 问 








题 同样 非常 有 用 。 


13.7.3 串联 中 使 用 较 少 的 单元 





图 13.8 
因此 ， 
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重新 配置 一 个 系统 使 其 在 一 个 组 中 存在 更 少 的 


总 数量 大 致 保持 不 变 ， 但 是 系统 的 工 


展示 了 串联 电容 器 对 系统 寿命 的 影响 一 较 短 的 串联 数 通常 提供 较 长 








电容 器 但 将 多 个 电 
作 电 压 将 降低 。 当 














系统 对 降低 系统 操作 





的 寿命 。 
容 右 组 并 联 是 有 
IR, 在 降低 系统 








电压 时 需要 很 小 心 ， 从 而 不 会 因为 在 较 高 电流 下 工作 产生 多 余 的 热量 而 引起 温度 不 均匀 
问题 。 由 具有 较 强 磨损 行为 (6 >>1) 的 电容 器 组 成 











电压 没有 多 





大 帮助 ， 而 那些 具有 小 的 形状 系数 (8-1) 的 电容 器 系统 将 能 最 大 地 增加 寿命 。 
13.7.4 使 用 长 寿命 单元 
定性 的 一 个 策略 是 使 用 更 高 可 靠 性 的 电容 器 来 构建 系统 。 大 多 数 商 业 化 


增加 系统 稳 
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的 电化 学 电容 器 在 它们 的 包装 过 程 中 产生 气体 而 最 终 失 效 ， 也 就 是 通常 和 杂质 反应 有 关 
Dlr 体 
积 提 供 了 相对 较 大 的 体积 。 因 此 ， 在 电容 器 产品 系列 中 最 小 的 电容 器 往往 能 提供 最 高 
ae 
Hi A are FET PSC TH ie A aoe HS] Se HE A ie n] SETERU A — SR ee VA 
西 牲 其 他 一 些 特点 〈 例 如 ， 能 量 密 Ce be al PEK, E 
为 一 个 例子 ， 由 于 水 或 其 他 杂质 穿 过 密封 材料 而 使 寿命 受到 限制 的 电容 器 可 以 通过 采用 
秀 到 电容 器 内 
部 的 ， 使 用 一 个 较 厚 的 包装 壁 则 可 能 是 有 用 的 。 该 方法 是 为 了 减弱 主要 失效 模式 的 重 
dn 
还 有 其 他 设计 相关 的 因素 影响 系统 的 可 徘 性 。 一 般 来 说 ,使 用 较 小 的 包装 ， 热 量 消 
散 并 因此 产生 的 温度 不 均匀 性 更 容易 维持 。 因 此 ， 在 高 循环 速率 的 操作 中 ， 采用 更 多 小 
尺寸 电容 器 的 系统 比 采 用 更 多 的 尺寸 较 大 的 系统 更 可 靠 。 
振动 敏感 性 和 设计 非常 相关 。 较 小 、 较 低 质量 的 电容 器 通常 比 大 电容 器 更 能 承受 冲 
击 和 振动 。 因 此 ， 振 动 是 主要 应 力 因素 的 情况 下 ， 儿 对 并 联 的 小 电容 絮 比 大 尺寸 电容 器 




































































































































































更 可 靠 。 
总 之 ， 必 须 小 心 使 用 电容 器 使 其 很 好 地 适用 于 其 应 用 中 。 这 要 求 对 应 用 和 电容 器 设 
计 都 有 很 好 的 认 知 。 


13.7.5 实施 维护 

定期 维护 同样 是 提高 可 靠 性 的 一 种 手段 。 这 在 军事 上 是 一 个 常见 的 方法 ， 例 如 ， 无 
论 需要 与 否 ， 常 规 服务 或 更 换 是 一 种 方法 。 一 个 电化 学 电容 器 的 性 能 确实 取决 于 了 它 的 
运行 状态 ， 这 在 没有 保持 常规 维护 计划 的 情况 下 很 有 必要 进行 维护 。 最 后 ， 对 电容 器 单 
元 进行 外 观 检 查 和 对 如 腐蚀 等 恶化 现象 的 检查 可 以 防止 系统 失效 。 当 然 ， 这 种 方法 涉及 
劳动 力 和 成 本 ， 但 它 仍然 被 证 明 是 一 个 能 提高 可 靠 性 的 方法 。 
13.7.6 增加 宛 余 

尽管 昂贵 ， 增 加 宛 余 也 许 是 提高 可 靠 性 最 终 的 解决 方案 ， 而 且 在 特定 应 用 中 确实 合 
理 的 。 美 国 宇 航 局 (NASA) 在 很 大 程度 上 依赖 于 这 种 方法 。 通 过 采用 N 个 并 联 的 相同 
系统 并 只 需 一 个 在 运行 就 行 ， 工 作 宛 余 的 数学 模型 可 以 很 好 的 建立 ， 可 靠 性 描述 为 


R(t) =1- I -R(G)] (13.13) 


式 中 ，R, 是 单个 系统 的 可 靠 性 。 如 果 及 个 相同 的 系统 并 行 并且 需 要 K 个 在 工作 ,可靠 
性 可 以 描述 为 
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工作 元 余 对 于 增加 系统 的 寿命 通常 不 能 得 到 很 大 的 收益 ， 因 为 只 有 一 个 系统 是 需要 
的 ， 而 其 余 的 系统 是 存在 的 ， 在 工作 中 并 且 所 有 系统 是 同时 在 磨损 。 

比 工作 元 余 更 适合 的 是 一 个 程序 ， 其 备用 系统 在 第 一 个 系统 停止 正常 工作 前 并 不 工 
作 。 这 种 备用 宛 余 更 经 济 而 且 提 供 更 多 的 收益 。 如 果 只 要 求 一 个 系统 工作 而 还 有 额外 的 
一 个 系统 ， 寿 命 会 加 倍 。 两 个 额外 的 系统 可 以 提供 三 倍 的 寿命 ， 等 等 。 

总 之 ， 一 个 电容 器 系统 的 可 靠 性 通常 低 于 组 成 的 电容 器 单个 的 可 靠 性 。 而 电容 器 的 
耐用 性 是 许多 应 用 领域 的 基本 限制 ， 尤 其 是 在 高 电压 下 ， 系 统 可 靠 性 非常 重要 。 需 要 一 
个 详细 的 分 析 来 决定 最 优 的 系统 配置 。 


13.8 系统 设计 实例 


13. 8.1 问题 说 明 

用 一 个 混合 柴油 电动 城市 公交 巴士 作为 例子 来 说 明 为 使 储 能 系统 能 满足 功能 和 可 靠 
性 的 要 求 需 要 进行 的 一 系列 步 又 。 在 本 例 中 ， 应 用 在 这 个 储 能 系统 的 功率 分 布 图 如 图 
13.27 所 示 ， 这 由 巴士 的 速度 和 质量 所 决定 的 。 这 个 分 布 图 中 有 巴士 加 速 结束 时 放电 
90kW 峰 和 开始 反馈 制 动 时 减速 的 150kW 峰 。 在 恒 速 行驶 (10 ~25s) 和 在 巴士 停止 的 
期 间 (30 ~45s) 时 ， 发 动机 以 5kW 对 储 能 系统 充电 。 这 个 三 角形 状 的 功率 和 斜 线 表明 在 
恒定 加 速度 下 速度 会 改变 。 不 断 地 重复 45s 的 功率 曲线 是 储 能 系统 性 能 要 求 的 模型 化 。 
在 这 个 例子 中 ， 公 交 车 以 15mile/h 的 平均 时 速 运行 (这 在 一 些 城市 可 能 很 高 一 一 据 报 
道 在 曼哈顿 的 巴士 平均 速度 只 有 7. 6mile/h) 。 

对 于 这 个 示例 ， 假 设 巴士 设计 工程 师 指定 该 能 量 存储 系统 将 在 300 ~ 600V 范围 内 工 
作 并 且 其 工作 温度 维持 在 4$% +5% 。 因 此 ， 系 统 中 所 有 电容 需 都 将 在 40 ~ 50°C 温度 范 
于 内 工作 。 经 济 因素 通常 决定 了 热量 管理 系统 的 温度 公差 。 
巴士 的 最 低 可 靠 性 被 指定 为 50000mile 98% 和 200000mile 80% (12 年 的 运行 ) 。 这 
第 二 个 长 寿命 条 例 来 自 政 府 交 通 资金 支出 的 规定 。 因 此 ， 一 个 城市 购买 100 辆 公交 车 需 
要 至 少 有 98 辆 公交 车 能 提供 50000 mile 服务 和 至 少 80 辆 公交 车 提供 200000mile 服务 。 

公交 车 储 能 系统 中 使 用 的 电容 器 的 制造 商 指定 它们 在 65%C 和 2.5V 条 件 下 经 过 
2000h 后 容量 损失 少 于 30% 和 等 效 串 联 电阻 增加 低 于 30% ， 并 且 有 少 于 1% 的 电容 器 失 
效 。 正 如 先前 测试 所 确定 ， 电 容器 能 够 用 一 个 串联 RC 电路 (其 中 RC =1.3s) 来 进行 
建 模 。 此 外 ， 这 些 电容 器 适用 于 形状 系数 B = 10 的 威 布 尔 寿 命 分 布 。 假 设 电 容器 寿命 服 
从 标准 规则 一 一 在 工作 温度 下 每 降低 10% 或 在 工作 电压 下 每 降低 0. 1V 寿命 会 翻 倍 。 
13.8.2 ”系统 分 析 
第 一 步 是 测量 满足 特定 寿命 性 能 要 求 的 储 能 系统 的 大 小 。 由 于 电容 器 在 其 寿命 的 尽 
头 〈 定 义 ) 其 ESR 会 增加 30% 并 且 容 量 会 损失 30% ， 储 能 系统 的 尺寸 必须 有 30% 的 过 
量 ， 从 而 在 达到 这 个 性 能 减弱 的 程度 时 完全 满足 应 用 要 求 。 系 统 的 ESR 用 同样 的 方式 
理 。 一 个 最 佳 电容 如 存储 系统 将 跨越 每 个 循环 的 整个 电压 窗口 ， 因 为 在 电压 发 生变 化 
能 量 并 不 能 通过 电容 器 传递 或 者 是 储存 。 
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图 13.27 应 用 在 混合 动力 汽车 能 源 存 储 系统 的 功率 曲线 。 汽 车 以 恒定 速率 加 速 时 其 

功率 峰值 为 90kW， 以 恒定 速率 制 动 时 其 峰值 为 -150kW。 在 恒 速 行驶 期 间 (10 ~25s) 

和 制 动 时 (30 ~45s) ， 发 动机 在 SKW 处 对 存储 系统 进行 充电 。 这 个 45s 的 功率 曲线 
连续 地 重复 并 用 于 模拟 存储 系统 的 功率 要 求 














13.28 显示 了 一 个 4.6F 的 电容 器 (ESR 21.3/4.6 =0.28) 的 响应 从 最 初 充电 至 
600V 并 接着 经 过 图 13. 27 的 功率 分 布 图 。 当 功率 0 ~90kW 形成 一 条 和 斜 线 ， 电 容器 电压 
M 600V 降 到 允许 的 最 小 值 300V。 然 后 在 25s 再 次 充电 前 ， 电 容器 在 5kW 处 进行 部 分 充 
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图 13.28 初始 充电 至 600V 并 置 于 图 13. 27 功率 曲线 的 两 个 电容 器 的 电压 。 电 容器 使 用 
































之 初 额定 值 为 6F， 其 ESR 为 0.2Q0。 电 容器 失效 时 ， 其 跨越 整个 600 ~ 300V 的 工作 电压 窗口 ， 
拥有 30% 较 低 的 电容 (4. OF) 和 30% BRIM ESR (0.280) 
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， 紧 随 着 恒 功 率 5kW 充电 至 起 始 值 。 寿 命 的 最 初 解决 方案 (电容 器 的 尺寸 增 大 了 
30% ， 有 30% 较 低 的 ESR: C=6.0F 并 日 ESR =0.21) 同样 在 该 图 中 显示 。 在 这 种 情况 
下 ， 最 小 的 电压 是 ~390V， 远 高 于 最 小 值 ， 由 于 其 过 大 的 尺寸 和 对 正常 性 能 减弱 的 补 
偿 。 通 过 使 用 一 个 欠 代 程序 计算 电容 器 系统 的 大 小 ， 常 见 的 电路 分 析 软 件 能 够 使 用 。 

注意 到 ， 根 据 图 13. 28 所 示 电 容器 电压 在 时 间 的 一 半 处 大 约 为 5753V， 这 是 定义 系 
统 中 压力 的 一 个 条 件 。 电 容器 电压 在 其 他 时 间 显 著 降 低 ， 并 且 由 于 0.17V 加 倍 规则 其 会 
提供 可 以 忽略 不 计 的 压力 。 这 个 最 大 应 力 水 平 条 件 紧 接着 被 用 来 决定 满足 可 靠 性 规范 的 
串联 电容 器 组 所 需要 的 电容 器 数 量 。 

由 于 公交 车 平均 速度 为 15mph， 这 两 个 指定 的 可 靠 性 要 求 可 以 重新 选择 ， 并 且 在 一 
EE 时间 期 间 会 施加 压力 。 因 此 ， 在 1/2 x50000/15 = 1667h 处 公交 车 储 能 系统 的 2% 允许 
失效 ， 并 且 在 1/2 x 200000/15 = 6667h 处 系统 的 20% 允许 失效 。 式 (13.3) 中 当 B =10 
时 能 够 计算 特征 寿命 值 ， 对 于 50000h 的 要 求 ， 在 575V 处 w =2463h， 对 于 200000h 的 要 
求 , 在 575V 处 œ =7746h。 第 一 个 要 求 (在 575V 处 ，a =2463h) 在 第 二 个 更 严格 的 要 
求 满足 后 会 自动 满足 。 然 后 储 能 系统 的 可 靠 性 要 求 (8=10) 可 以 简化 为 : 当 电 容器 在 
575V 工作 并 维持 在 45%C + 上 5% 时 ， 电 容 系 统 特征 寿命 a 系统 必须 等 于 最 小 值 7746h 。 

电容 器 存储 系统 将 需要 大 约 600/2. 4 2250 个 电容 器 串联 来 满足 系统 电压 需求 。 式 
(13.6) 是 一 个 串联 电容 器 组 和 串联 的 电容 器 的 关系 。 因 此 ， 一 个 电容 器 单元 的 特征 寿 
命 必 须 是 w -o250x(250)"" =7746h x1. 74 =13500h。 注 意 ， 对 于 有 很 大 形状 系数 的 
串联 线 中 电容 器 的 确切 数量 ， 乘 数 是 相当 不 敏感 的 一 一 对 于 M =200 乘 数 为 1.70。 

尽管 在 本 例 中 并 没有 制定 电容 器 温度 分 布 ， 只 有 在 10°? 宽 的 范围 内 所 有 单元 会 失 
效 ， 这 个 不 均匀 性 显著 降低 了 系统 寿命 ( 见 前 面部 分 ) ， 在 这 个 例子 中 形状 系数 估计 为 
2。 因 此 ， 用 于 这 个 系统 的 电容 器 必须 有 最 小 的 特征 寿命 值 a =27000h。 
13.8.3 单元 的 可 靠 性 

在 这 个 应 用 中 ， 电 容器 在 65%C 和 2.5V 条 件 下 经 过 2000h 的 老化 后 有 低 于 1% 失效 。 
在 这 里 ， 失 效 的 定义 是 电容 损失 30% 或 ESR 增加 30% 。 这 些 电容 器 已 知 是 符合 于 威 布 
尔 寿命 分 布 并 且 其 形状 系数 为 B=10。 假 设 电 容器 寿命 遵循 标准 规则 一 一 在 工作 温度 下 
每 下 降 10% 或 在 操作 电压 下 降 0.1V， 寿 命 会 加 倍 。 

在 式 (13.3) 中 ， 选 择 的 电容 器 其 特征 寿命 为 w = 2000/( - In(0. 99) )*' =3168h。 
这 是 在 2.5V 和 65% 条件 下 。 这 个 应 用 需要 o, =27000h 在 45% 。 在 供需 寿命 之 间 存 在 
8.5 倍 的 差异 。 式 (13.6) 和 图 13.9 显示 了 温度 和 电压 降低 可 以 增加 寿命 。 首 先 ， 把 
ft BEM 65°C 降 到 45% 增加 4 倍 的 寿命 。 其 次 ， 将 电容 器 电压 从 2. 5V 降低 到 2. 29V 增加 
2.2 倍 的 寿命 。 这 些 操作 一 起 更 改 能 够 增加 8.5 倍 的 电容 器 的 寿 俞 ， 从 而 满足 这 个 应 用 
的 指定 的 可 靠 性 。 
使 用 600/2. 29 2262 个 电容 器 ， 每 个 都 在 2. 29V 工作 或 较 少 电容 器 处 于 45%C + 上 5%C 
环境 温度 ， 满 足 这 个 应 用 实例 的 功能 性 和 可 靠 性 规范 。 完 成 设计 ， 电 容器 储 能 系统 在 其 
寿命 开始 额定 值 为 6. OF 并 且 ESR 值 为 0.220。 每 个 电容 器 至 少 需 要 额定 电容 值 262 x 6 
=1572F 和 最 大 额定 ESR 值 0. 8m0, 
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如 果 这 些 电 容器 在 他 们 的 额定 




















HK 2.5V 下 工作 ， 


ER 


量 是 240, 











则 所 需 只 要 通过 添 
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加 22 个 电容 器 ， 约 占 总 数 的 10% ， 该 系统 就 能 够 满足 要 求 的 12 4E 80% 的 可 靠 性 。 将 








电容 器 操作 额定 电 
用 寿命 会 不 匹配 。 结 向 
辆 公交 车 中 有 80 SIS IER 
性 能 水 平 o 
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14.1 


Wi c: 


电化 学 电容 器 (EC) ， 通 常 指 的 是 超级 
存储 电荷 。 但 是 ， 超 级 电容 器 的 不 同 之 处 在 于 所 存储 的 电荷 远 远 





容器 一 样 ， 它 也 是 物 





原理 与 历史 
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KF AAs, 


这 是 因为 其 使 用 





电容 需 或 超大 容量 














电容 右 。 与 其 他 类 型 的 电 




















了 高 表面 积 的 


























存储 。 将 拥有 极 大 面积 的 平板 














而 开 ， 便 可 以 生产 














首次 出 现时 ， 有 具备 如 此 数值 的 








电容 人 们 还 闻 所 未 
物理 的 电荷 存储 并 不 依赖 化 学 反应 速率 ， 比 如 电池 的 化 学 反应 速率 经 常会 限 人 











率 性 能 。 因 此 ， 与 ] 








性 能 ， 也 是 别 的 














其 他 电化 学 装置 如 
大 的 充 放电 功率 特性 ， 这 一 点 很 重要 。 此 外 ， 超 级 
电容 器 所 不 具备 的 。 最 后 一 点 ， 电 化 学 电容 需 的 老化 缓慢 而 温和 


电池 相 比 ， 

















有 E 极 ， 并 在 电极 表面 上 进行 双 电 层 电 蓓 
出 具备 很 大 电容 值 的 装置 。 当 这 种 设备 
Ul, 
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BEZERRA CBS AY JE P Zn RUE 
电容 器 所 具备 的 零下 40% 下 的 低温 
l, fe 









































有 的 情况 下 即便 老化 也 不 会 带 来 灾难 性 的 后 果 。 因 此 ， 其 可 靠 的 寿命 预测 也 不 再 是 问 


题 ， 























1957 年 ， 通 用 





(SOHIO) jj 
的 超级 电容 器 额定 




















电压 为 5.5V 





小 或 更 小 尺寸 的 装置 为 不 稳定 的 备用 的 
这 些 电化 学 电容 器 以 及 其 
其 太 寸 有 大 有 小 ,小 的 如 手 擎 大 小 ,大 的 高 达 9kF， 其 至 








用 电源 。 目 前 ， 
地 的 制造 商 那 是 
EK”, 

过 去 ， 由 于 其 特 生 





E 购 得 ， 








电气 公司 首次 注册 了 基于 双 


这 个 特征 使 得 电化 学 电容 器 在 需要 高 可 靠 性 的 应 用 领域 


显得 尤为 宝贵 。 
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也 类 型 


电 层 电荷 存储 电容 器 的 专利 ， 但 一 直 未 
将 其 投入 商业 化 使 用 。 接 下 来 ， 日 本 电气 公司 (NEC 公司 ) FARAR N 
有 专利 的 双 电 层 电 容器 设计 ， 并 在 1978 年 推出 了 商业 化 产品 。 他 们 商标 化 
BARBA 1. OF。 作 为 电池 的 替代 品 ， 这 些 约 Sem’ 大 
氧化 物 半 导体 (CMOS) 电脑 储存 器 提供 备 








公司 











的 电化 学 电容 器 产品 ， 都 可 以 从 世界 各 














FE 和 性 能 与 传统 的 电容 器 有 很 大 的 不 同 ， 电 化 学 电容 铝 及 其 市 场 应 


用 常常 被 视 作 独立 于 其 他 电容 器 之 外 的 一 个 独特 部 分 。 电 化 学 电容 器 的 质量 比 容 量 或 者 
体积 比 容量 是 其 他 技术 无 法 比拟 的 ， 但 是 与 传统 











常 短 。 此 外 ， 电 化 学 电容 咒 充 

















电容 器 相 比 ， 它 在 高 温 下 的 使 用 寿命 非 








放 








电 速 度 还 不 够 1 


类 ， 无 法 应 用 于 交流 电线 性 滤波 的 使 

















用 ”。 然 而 ， 尽 管 如 此 ， 与 目前 销量 好 的 高 功率 钊 
速度 还 是 要 快 很 多 。 因 此 ， 双 
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变换 的 领域 ,其 在 电动 车 和 混合 


电动 汽车 上 的 应 








甚至 取代 了 电池 的 使 用 。 





包容 器 常常 用 作 电池 的 补充 ， 应 用 


离子 电池 相 比 ， 电 化 学 电容 器 的 充 放 
到 需要 快速 功率 
典型 例子 。 在 某 些 应 用 中 ,它们 



































三 | 
AE 





用 就 


470 BREBIS. 材料 、 系 统 及 应 用 





14.2 商业 化 设计 : 直流 电源 的 应 用 


14.2.1 双 极 设计 

电化 学 电容 器 器 件 的 一 般 设计 如 图 14. 1 所 示 ， 这 是 超级 电容 器 单元 的 一 个 截面 图 。 
其 中 活性 材料 有 两 个 部 分 ， 即 两 个 电极 ， 一 般 采 用 两 个 厚度 相同 的 同 质 材料 ， 在 两 者 之 
间 还 有 一 个 多 孔 隔 膜 ， 且 两 电极 浸润 在 某 种 电解 液 中 。 将 其 压 成 三 明治 一 样 的 结构 ， 电 
极 底部 和 顶部 是 集 流体 ， 在 电极 材料 表面 的 双 电 层 进 行 充 / 放 电 。 非 水 电解 质 中 ， 电 极 
的 一 般 厚 度 约 为 100um， 在 水 系 电解 液 中 的 厚度 略 厚 一 些 。 隔 膜 的 典型 厚度 为 25 pm， 
集 流体 的 厚度 通常 约 为 50pm。 
























9 de o oom 当 
FEPER EEA * oe ee ee 






集 流 体 

















图 14.1 电化 学 电容 右 单 元 的 截面 示意 图 


























1978 年 ，NEC 公司 注册 了 采用 H,SO, 
作为 电解 液 的 超级 电容 器 商标 ， 在 SOHIO 
公司 的 授权 许可 下 得 以 市 场 化 。 如 前 所 述 ， 
主要 用 做 CMOS 存储 备用 电源 ， 使 其 在 电 
源 中 断 以 后 能 够 用 它 完 成 存储 。 这 种 设计 
的 产品 如 图 14.2 RAN, “EE — eR XE HL SJE 


为 5. 5V， 电 容量 为 1F 的 电容 器 。 图 的 左边 papaa yag 
NER S 个 单元 以 串联 的 方式 连接 ， 从 T 6 7 
而 使 得 该 装置 在 一 个 额定 电压 下 运行 。 如 


右 图 所 示 ， 该 单元 至 层 被 置 于 一 个 金属 壳 图 14.2 NEC 超级 电容 器 
子 里 。 这 个 1F 的 电容 器 采用 的 是 8 个 单元 
串联 而 得 ， 因 此 ， 每 个 单元 的 电容 为 8F。 基 于 这 个 事实 ， 每 个 单元 中 实际 上 为 两 个 电 
容器 串联 ， 每 个 单元 中 电极 的 电容 需要 达到 16F 左右 ， 因 此 这 个 1F 的 器 件 中 有 256F 的 
电容 量 。 这 个 器 件 能 约 在 10cm 的 体积 中 存储 约 15] 的 能 量 。 

NEC 公司 有 几 种 不 同 的 额定 电压 为 $.5V 水 系 电解 液 电化 学 电容 器 产品 ， 每 一 种 产 
品 的 不 同性 能 都 经 过 了 优化 处 理 ， 例 如 ， 低 自 放 电 速 率 、 高 能 量 密度 或 高 功率 密度 等 。 
这 些 早 期 生产 的 每 个 产品 都 是 用 双 极 结构 进行 构建 的 ， 也 就 是 将 一 个 单元 堆肥 在 另 一 个 
单元 上 ， 从 而 使 外 部 单元 之 间 完 全 不 需要 连接 。 如 图 14. 2 左边 所 示 ， 电 流 垂 直流 向 八 
个 堆 到 的 单元 中 的 每 一 个 单元 。 这 些 电化 学 电容 器 应 用 到 那些 放电 几 秒 钟 、 几 分 钟 、 几 
小 时 、 几 天 、 有 时 甚至 几 个 月 的 领域 中 ， 它 们 的 唯一 目的 是 提供 直流 电 以 维持 不 稳定 的 
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电 
存储 器 保持 工作 状态 或 者 为 时 钟 的 芯片 供给 电源 。 在 这 些 应 用 中 ， 电 化 学 电容 器 就 是 扣 
式 电池 的 蔡 代 物 。 

从 NEC 产品 出 现 的 这 些 年 以 来 ， 同 样 的 双 极 设 计 也 被 其 他 电化 学 电容 器 制造 商 所 
使 用 。 图 14. 3 所 显示 的 是 两 种 水 系 电解 质 和 一 种 有 机 电解 质 的 电化 学 电容 器 产品 。 俄 
罗斯 的 ECOND (直径 为 9in) 和 ELIT (直径 为 1lin) 电容 器 ， 采 用 的 是 KOH 而 不 是 
了 SO, 作 为 电解 液 ， 优 化 的 目的 在 于 使 其 能 在 低温 下 释放 高 功率 。 在 其 他 应 用 上 ， 可 用 
作 起 动 柴 油 火 车 头 和 其 他 重型 机 车 引擎 ， 尤 其 是 在 寒冷 的 条 件 下 急需 的 高 的 起 动 功率 
时 ， 它 的 优势 很 明显 。 

图 14. 3 中 第 三 个 双 极 设计 的 电化 学 电容 器 采用 的 是 有 机 电解 液 ， 即 将 某 种 铵 盐 溶 
解 在 碳酸 丙烯 酯 (PC) 中 而 成 。 这 个 电化 学 电容 器 来 自 于 日 本 明 电 公司 (Meiden Cor- 
poration) ， 目 的 是 推广 其 更 广泛 的 工业 化 应 用 ， 尤 其 是 那些 与 功率 质量 有 关 的 应 用 。 此 
双 极 设计 的 一 个 引 人 注 目的 特征 是 它 可 以 在 小 的 封装 内 获得 高 电压 。ECOND 电容 器 的 
额定 电压 为 64V， 能 够 存储 60kJ 的 能 量 。ELIT 电容 器 的 额定 电压 为 24V， 能 够 存储 
50kJ 的 能 量 ， 而 Meiden 电容 器 的 额定 电压 为 160V， 能 存储 60kJ 的 能 量 。 这 些 产品 都 是 
为 高 倍率 放电 应 用 而 开发 的 ， 且 每 种 应 用 都 采用 了 双 极 设计 。 


e 


E 14.3 DOKII BEEE ECOND 公司 电容 器 的 额定 
电压 为 64V，ELIT 公司 为 24V，Meiden 公司 为 160V 




































































14.2.2 单元 设计 

目前 最 常用 的 设计 是 采用 有 机 电解 液 的 “单元 ”设计 ， 即 一 个 单独 的 利用 有 机 电 
解 液 的 包装 单元 。 大 型 电化 学 电容 器 产品 单元 一 般 以 KF 计算 ， 它 是 一 个 用 来 测算 电化 
学 电容 器 的 常用 单位 。 这 些 单元 可 以 通过 外 部 的 串联 从 而 提供 更 高 的 工作 电压 ， 或 者 通 
过 并 联 的 方式 提供 更 高 的 电容 。 图 14.4 展示 了 具有 此 种 单元 设计 产品 的 分 类 情况 。 
Maxwell Technologies (美国 ) 展示 了 此 类 产品 ， 电 容 大 小 从 650F 到 3kF 之 间 不 等 ， 且 
额定 电压 全 部 为 2.7V。Batscap (法 国 ) 的 单元 产品 ， 其 额定 电压 为 2.7V， 电容 为 
5kF， 其 他 产品 的 电容 量 可 达到 9kF。Nesscap (韩国 ) 和 LS Mtron (韩国 ) 以 及 Ioxus 
(美国 ) 也 提供 此 类 设计 的 单元 ， 最 常用 的 是 包含 乙 膊 溶剂 的 有 机 电解 液 。 在 日 本 其 他 
的 公司 中 ，Nippon Chemi - Con 和 Nichicon 提供 的 单元 是 包含 PC 溶剂 的 有 机 电解 液 。 这 
些 单元 通过 外 部 串联 来 形成 模块 。 在 应 用 时 ,模块 之 间 可 以 相互 连接 在 一 起 ， 能 够 形成 
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300V. 700V 或 更 高 电压 水 平 的 系统 ,来 满足 应 用 需求 。 


Maxwell LS Cable Nippon Chemi-Con 
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图 14.4 使 用 有 机 电解 液 的 电化 学 电容 器 单元 。 额 定 电压 为 2.5 或 者 2.7V， 


取决 于 制造 商 的 不 同 。 单 元 进行 串联 为 了 提升 电 朋 


许多 应 用 领域 使 用 电化 学 电容 器 来 提供 直 Ew 
流 电源 。 图 14. 5 就 是 这 样 一 个 系统 ， 一 个 能 在 
几 秒 钟 内 提供 约 2MW 功率 的 庞大 系统 中 。 如 图 
所 示 ， 这 个 系统 有 7444 个 单元 以 串联 和 并 联 的 
形式 连接 在 一 起 ， 以 达到 上 述 性 能 。 在 此 情形 
下 使 用 电化 学 电容 器 的 目的 ， 是 因为 与 其 他 方 
法 如 电池 相 比 ， 它 们 具有 极 高 的 可 靠 性 ， 可 以 
精确 地 了 解 单个 电化 学 电容 器 在 任何 给 定时 间 
内 的 运行 状况 和 电荷 状况 。 这 种 应 用 可 以 为 正 E 
在 进行 高 价值 工作 的 整个 工厂 提供 短暂 的 备用 
电源 ， 比 如 一 个 半导体 制造 厂 ， 如 果断 电 ， 即 

















14.2.3 非 对 称 设 计 
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14.5 JLfPBp HU MW 级 电站 的 
(EAA — Iz BE I e, MAA RRMA, 电化 学 电容 器 系统 

从 这 样 的 系统 中 得 到 的 短期 电源 能 够 弥补 大 多 数 电 网 中 断 引起 的 电源 不 足 ， 因 为 这 些 中 
断 通常 持续 不 到 几 秒 钟 时 间 。 自 然 地 ， 长 期 停电 需要 使 用 化 学 能 源 ( 配 有 备用 发 电机 
的 液态 燃料 ) 来 提供 长 时 间 的 电源 。 具 有 高 循环 寿命 和 快速 充电 性 能 的 电容 器 系统 ， 
在 应 对 短期 停电 状况 下 的 运行 情况 既 便捷 又 有 效 。 





BS 

















科 的 ESMA 在 电化 学 电容 器 技术 上 取得 了 一 个 重大 的 进 


步 ， 成 为 非 对 称 的 电化 学 电容 器 设计 的 创造 者 ” 。 在 这 个 设计 中 ， 其 中 一 个 电极 依靠 双 
电 层 存储 电荷 ， 另 外 一 个 电极 像 电池 中 的 电极 一 样 ， 依 靠 法 拉 第 反应 存储 电荷 。 法 拉 第 
电极 的 容量 通常 比 双 电 层 电荷 存储 电极 的 容量 要 大 很 多 倍 ， 这 就 是 非 对 称 这 个 名 称 的 来 
源 ， 也 是 其 良好 循环 寿命 和 高 功率 性 能 的 原因 。 这 种 设计 可 以 极 大 地 增加 电化 学 电容 器 
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的 能 量 密度 ， 也 可 以 大 大 减 小 自 放电 速率 。ESMA 产品 采用 的 是 NiOOH 作为 正极 ， 活 
性 痰 作为 负极 ，KOH 作为 电解 液 。 取 决 于 电极 容量 的 比率 ， 它 能 使 比 能 量 值 能 从 几 个 
Wh kg ”上升 到 >10Wh kg 。 当 然 ， 电 池 电 极 容量 与 电容 器 电极 容量 的 比值 越 高， 循环 











寿命 就 越 长 ， 但 是 比 能 量 和 能 量 密度 却 越 来 越 
低 。ESMA 电容 器 已 使 用 几 种 不 同 的 方法 对 其 
进行 了 优化 。 一 种 非常 有 趣 的 应 用 优化 手段 如 
图 14. 6 ira, EP AE. RE 
仅 靠 一 堆 可 存储 约 30MJ (8kWh) 能 量 的 非 对 
称 电 化 学 电容 器 来 提供 动力 ， 其 行驶 范围 限制 
TE 15km 以 内 。 这 辆 巴士 限定 在 莫斯科 郊外 的 
一 个 会 展 公园 内 较 小 的 圆 形 路 线 上 行驶 ， 并 在 
每 圈 结 束 后 在 不 到 15min 时 间 内 充满 电 ， 这 是 
电化 学 电容 器 技术 上 的 一 个 真正 突破 。 目 前 ， 
这 种 设计 仍 继续 受到 极 大 的 关注 ? 。 

2010 年 ， 类 似 的 运输 方案 在 上 海 也 得 到 了 
实施 ， 成 为 引领 电容 器 电动 巴士 的 旗舰 ， 这 种 
巴士 可 以 利用 乘客 在 公交 车 站 上 下 巴士 的 时 间 
进行 充电 。 图 14. 7 为 这 样 的 巴士 ， 它 的 充电 臂 
可 垂直 地 伸 到 公交 车 站 '"。 其 充电 时 间 约 为 
20s， 充 电 以 后 ， 巴 士 就 可 以 像 全 电动 车 一 样 行 
进 到 下 一 个 公交 车 站 ， 再 次 进行 充电 。 同 时 不 
需要 传统 的 电动 巴士 和 电车 系统 悬 链 电 线 ， 这 
不 仅 为 巴士 电源 的 输送 开创 了 一 个 确实 更 具 吸 引 
力 的 解决 办 法 ， 而 且 ， 在 很 多 情况 下 也 并 不 是 很 
昂贵 ， 因 为 只 需要 在 整 条 线路 的 几 个 固定 位 置 提 
供电 源 ， 而 非 整 条 路 线 。 由 于 不 需要 悬 链 线路 ， 
路 线 的 灵活 性 也 增强 了 ， 这 使 得 巴士 完全 可 以 根 
据 其 运行 的 需要 选择 充电 站 的 位 置 ， 从 而 使 其 从 
一 个 充电 站 到 其 他 不 同 的 充电 站 成 为 了 可 能 。 相 
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图 14.6 ESMA 公司 非 对 称 电化 学 




















图 14.7 


包容 器 驱动 的 全 电动 公交 车 


























电容 天 驱动 的 公交 车 〈( 上 海 ) 


对 于 传统 的 ESMA 循环 路 线 配置 ， 上 海 的 这 一 种 巴士 车 ， 是 一 个 标志 性 的 进步 。 

多 年 以 来 ， 电 化 学 电容 器 在 各 种 各 样 的 其 他 直流 电源 中 得 到 了 广泛 的 应 用 。 其 中 一 
个 应 用 是 在 手电 简 中 为 发 光 二 极 管 (LED) 提供 电源 。 图 14. 8 为 两 个 这 样 的 电化 学 电 
容器 - 电源 装置 的 例子 。 在 图 a 中 的 手电 简 既 可 以 用 位 于 手电 简 顶 部 的 太阳 能 电池 充 
电 ， 也 可 以 通过 在 电脑 上 面 接 通 USB 充电 5 。 直 接 在 太阳 光 下 ， 用 太阳 能 电池 充电 大 约 





























”使 用 锂 盐 的 有 机 电解 液 的 非 对 称 超级 电容 器 ( 又 称 锂 离子 电容 器 或 者 LIC) 在 最 近 几 年 也 得 到 快速 


发 展 。 





4/4 ”超级 电容 器 : 材料 、 系 统 及 应 用 











要 花 1h， 而 通过 USB 接口 充电 只 需要 花 几 分 钟 。 图 b 中 的 手电 简 ， 是 一 个 具有 三 个 
LED 灯 的 工业 级 手电 简 ， 它 可 以 发 出 高 达 2h 的 强 光 ”。 并 且 ， 它 还 可 以 继续 充电 仅 90s 
的 时 间 后 ， 再 提供 高 达 2h 的 强 光 。 也 许 ， 最 令 人 印象 深刻 的 是 ， 有 人 宣称 这 种 手电 简 
循环 的 次 数 高 达 50000 次 ， 从 而 免 去 了 维修 的 成 本 ， 显 示 出 极 低 的 循环 寿命 成 本 。 目 
前 ， 这 种 手电 简 主 要 在 消防 和 警察 部 门 使 用 ， 比 传统 的 原 电 池 电 源 的 手电 简要 轻便 很 
多 ， 而 且 具 有 更 高 的 可 靠 性 ， 在 其 充电 状态 下 可 获得 即时 信息 。 在 这 些 手电 简 中 的 电容 
咒 电 源 也 延伸 到 了 低温 操作 领域 。 

















a) 
图 14.8 电容 器 驱动 的 LED 手电 简 








直流 电 的 另外 一 个 有 趣 应 用 是 用 做 科 
7K (Coleman) 便携 式 螺钉 枪 的 充电 站 ， 
如 图 14.9 所 示 ， 电 化 学 电容 器 (没有 
池 ) 为 一 个 电动 马达 驱动 螺钉 提供 上 
源 """。 在 再 次 充电 前 ， 其 能 够 驱动 螺钉 的 
数量 可 能 只 有 有 限 的 几 十 个 ; 然而 ， 它 充 
电 仅 需 lmin， 因 此 这 种 状况 并 不 存在 什么 
问题 。 这 个 工具 尤其 受 房 主 的 欢迎 ， 因 为 
其 电容 器 电源 几乎 具有 无 限 的 保质 期 ， 也 
能 够 在 使 用 前 快速 充电 ， 避 免 了 那些 偶尔 图 14.9 Coleman 电容 器 驱动 的 便携 式 螺丝 枪 
用 电池 而 不 用 电容 器 张 动 螺钉 枪 的 用 户 的 
抱怨 。 

这 些 都 是 已 经 在 原来 的 CMOS 存储 备份 中 得 到 成 功 应 用 的 例子 ， 也 是 首次 将 电化 学 
电容 器 的 应 用 带 入 市场 。 大 到 城市 大 巴 ， 小 到 手电 简 和 手持 型 转 头 ， 所 有 这 些 都 是 不 同 
大 小 的 直流 电源 的 应 用 。 


14.3 能 量 储存 与 能 量 收 集 应 用 


下 一 组 要 讨论 的 商业 应 用 是 那些 需要 充电 和 放电 的 存储 元 件 。 目 前 市 场 上 最 突出 的 
应 用 是 需要 进行 能 源 储 存 的 应 用 ， 即 需要 对 废弃 能 源 的 收集 和 再 利用 的 应 用 。 目 前 ， 在 
许多 工业 应 用 中 ， 如 果 有 合适 的 储 能 介质 ， 这 样 大 量 的 能 源 可 以 自然 地 收集 到 ， 并 再 次 
利用 。 出 于 这 样 的 目的 ， 电 化 学 电容 器 技术 由 于 能 快速 而 高 效 的 充电 ， 且 具有 高 循环 寿 
命 以 及 长 的 操作 寿命 ， 很 快 成 为 此 应 用 的 首选 介质 。 
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14. 3.1 运动 和 能 量 

为 了 清晰 地 认识 到 可 用 于 回收 的 废弃 能 源 的 数量 ， 考 虑 以 不 同 速 度 移动 的 物 块 的 动 
能 ， 如 图 14.10 所 示 。 一 个 St 的 物 块 以 30mile/h 的 速度 运行 ， 产生 的 动能 约 等 于 
500kJ] ， 而 一 个 1t 的 物 块 以 60mile/h 的 速度 运行 ， 产生 的 动能 约 为 400kJ。 如 果 我 们 从 
男 一 方面 来 看 一 个 物 块 升 到 不 同 高 度 的 势能 ， 如 图 14. 11 所 示 ， 我 们 可 以 看 到 一 个 St 
的 物 块 升 高 10m 时 ， 其 势能 约 为 500kJ。 而 一 个 1t 的 物 块 升 高 30m 时 ， 其 势能 约 为 
300kJ。 显 然 地 ， 这 其 中 所 需要 的 动能 或 势能 比 预期 的 低 得 多 。 因 此 ， 在 许多 情况 下 ， 
能 量 采集 并 不 需要 使 用 一 个 大 型 的 存储 系统 ， 但 却 需 要 一 个 在 能 量 可 采集 的 时 候 能 够 高 
效 存储 能 量 的 系统 ， 例 如 ， 在 像 城市 公交 巴士 一 样 的 重型 混合 动力 汽车 的 制 动 事 件 中 ， 
一 般 的 制 动 要 持续 5 ~ 10s， 这 段 时 间 完 全 可 用 于 动能 的 捕获 或 存储 。 












































移动 的 能 量 : E- T MV? 
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图 14.10 ”运动 的 物体 不 同 速度 下 的 动能 


位 能 : E-MgH 





势能 /kJ 




















416 


图 14. 12 所 示 '" 是 两 种 最 先进 的 技术 一 一 锂 离 子 电 池 和 超级 电容 器 ， 在 再 生 的 制 





超级 电容 器 : 材料 、 系 统 及 应 用 








动 事件 中 捕获 或 存储 能 量 的 数量 。 这 里 ， 用 直流 电 充电 的 时 候 ， 每 种 技术 捕获 能 量 的 数 






































压 的 一 


少 的 比 


池 捕 获 的 能 量 (基于 重量 ) 比 电容 器 的 5 倍 还 要 多 ， 而 在 10s 的 充电 时 间 ， 两 种 技术 捕 


获 的 比 

















获 的 能 量 。 在 上 述 比 较 中 ， 充 日 





量 以 及 在 充电 过 程 中 存储 的 能 量 的 数量 都 对 充电 时 间作 图 。 存 储 的 能 量 是 为 执行 后 续 工 
作 所 捕 


























到 制造 商 建议 的 电压 上 限 。 电 容 絮 充电 到 额定 电 




















半 ， 而 电池 充电 10% 的 状态 。 如 图 所 示 ， 当 充电 时 间 长 于 10min (600s) 时 ， 电 
池 所 具有 的 比 能 量 超过 了 电容 器 的 15 


















































ffi. 然而， 在 较 短 的 充电 时 间 内 ， 电 池 却 具有 和 较 


能 量 ， 而 电容 器 的 比 能 量 值 却 保持 相对 稳定 。 例 如 ， 在 100s 的 充电 时 间 内 ， 电 























能 量 几 乎 相同 ， 但 是 电容 器 能 够 释放 出 其 捕获 能 量 的 约 95% 而 电池 仅 能 够 释放 
其 捕获 能 量 的 50% 。 因 此 ， 实 际 上 电容 需 在 10s 的 再 生 能 量 捕获 事件 中 具有 的 比 能 量 是 
























































电池 的 2 倍 。 当 然 ， 电 池 并 不 能 在 如 此 快速 充电 下 反复 使 用 ， 因 为 它 承受 不 了 急速 的 温 
度 上 升 和 高 的 应 力 水 平 ， 并 且 会 降低 其 操作 寿命 ， 同 时 这 也 是 出 于 电压 安全 性 的 考虑 。 
电池 尺寸 必须 要 特大 型 的 才能 在 如 此 短 的 充电 时 间 中 得 到 实际 应 用 。 实 际 上 ， 超 级 尺寸 











的 电池 ， 增 加 了 充电 时 间 ( 见 图 14. 12 中 曲线 上 的 工作 点 向 右 移动 ) ， 从 而 使 两 种 技术 


的 比 能 
有 的 比 


14. 3. 2 


电 混 合 





量 令 人 惊讶 的 相似 ，] 








昌 在 很 大 程度 上 反驳 了 在 典型 的 混合 动力 汽车 应 用 中 电池 上 


能 量 比 电容 器 要 高 这 种 普遍 的 观点 。 
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图 14.12 电化 学 电容 器 和 锂 离子 电池 能 量 捕 获 和 储存 的 比较 


混合 化 : 能 量 捕获 与 再 利用 
谈 到 具体 例子 ，1997 年 由 美国 NASA 牵头 使 用 的 首 辆 电化 学 电容 器 存储 系统 的 气 





























汽车 的 就 是 一 个 城市 公交 巴士 示范 工程 呈 。 这 辆 巴士 能 在 一 个 20F，400V KA 
电解 质 的 电化 学 电容 器 系统 中 存储 1. 6MJ (444Wh) 的 能 量 。 这 个 项 目的 目的 是 获悉 电 

















容器 存储 是 否 可 以 解决 早期 混合 动力 巴士 电池 存储 系统 的 常见 问题 。 这 些 问 题 包 括 不 足 
的 工作 寿命 ， 充 放电 过 程 中 受 限制 的 电流 控制 能 力 ， 难 以 准确 知道 存储 系统 中 充电 状态 
以 及 在 某 些 情况 下 不 确定 的 安全 问题 。 具 有 电化 学 电容 器 存储 系统 的 混合 动力 示范 巴士 
达到 了 其 建立 的 目标 值 ， 这 明确 表明 了 许多 与 电池 相关 的 问题 可 以 得 到 解决 ， 从 而 这 就 
成 为 大 量 城市 公交 巴士 使 用 了 具有 电化 学 电容 器 能 量 存 储 系统 的 开始 。 据 可 靠 消息 , 目 
前 许多 混合 动力 城市 公交 巴士 采用 了 电容 器 存储 系统 ， 而 非 电池 存储 系统 ” 。 























第 14 章 电化 学 电容 器 的 市 场 及 应 用 417 





电池 和 电容 器 系统 ， 除 了 在 操作 性 能 上 的 差异 以 外 ， 还 有 一 个 关乎 经 济 且 非常 重要 
的 维护 差异 ”。 以 纽约 城市 公交 巴士 的 维护 需要 为 例 ， 电 池 混 合 动力 巴士 需要 两 个 维 
护 工人 以 保证 带电 系统 的 正常 运行 : 一 个 人 观察 ， 而 另 一 个 人 全 身 穿 上 高 压 保护 装置 进 
行 维护 工作 。 另 一 方面 ， 电 容器 混合 动力 巴士 ,在 任何 维护 工作 之 前 已 使 其 存储 系统 完 
全 放电 ， 不 会 呈现 出 异常 的 电气 危害 。 既 不 需要 额外 的 人 员 ， 也 不 需要 任何 必需 的 高 压 
防护 装置 。 

柴油 - 电 混 合 垃圾 车 的 构造 也 使 用 了 电化 学 电容 器 存储 系统 ， 这 同样 是 在 每 天 的 操 
作 中 需要 多 次 启动 /停止 循环 操作 的 一 种 应 用 "”。 它 是 通过 对 每 一 次 停车 产生 的 制 动 能 
量 的 高 效 捕获 和 存储 来 节能 。 对 于 移动 巴士 而 言 ， 大量 非常 成 功 的 项 目 表 明 ， 通 过 如 此 
大 的 混合 型 汽车 的 使 用 ， 可 以 轻易 实现 能 源 节 约 。 

小 松 (Komatsu) 混合 动力 挖掘 机 是 一 个 值得 关注 的 能 源 节约 的 应 用 ， 如 图 14. 13 
所 示 "" 。 其 挖掘 功能 仍然 为 液压 式 但 其 回转 台 却 为 电气 化 ， 其 为 混合 动力 。 其 常规 操 
作 包 括 反复 的 约 90" 铲 斗 旋转 、 铲 斗 倾 外 以 及 铲 斗 回复 到 其 原来 的 位 置 ， 在 高 速 运作 
下 ， 启 动 /停止 工作 循环 是 很 浪费 的 。 据 报道 ， 电 动 回 转台 与 电容 带 存 储 系统 的 结合 ， 
在 不 同 的 操作 方式 下 ， 可 节省 燃料 30% ~ 40% 。 不 用 说 ， 这 是 在 未 来 一 种 极 受 欢 迎 的 
节能 方式 的 第 一 波 。 
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另外 一 个 应 用 如 图 14. 14 所 示 ， 为 随 车 携带 电化 学 电容 器 存储 系统 以 储存 再 生 的 制 
动能 量 的 轻轨 电动 火车 。 如 图 所 示 ， 这 个 柴油 - 电 混 合 动 力 车 的 车 顶 具有 数量 有 限 
的 电容 存储 器 ， 但 却 可 实现 大 量 的 能 源 节约 。 当 然 ， 节 能 的 量 取决 于 停止 的 频率 ， 但 是 
对 于 两 个 相隔 4km 的 火车 站 而 言 节 能 可 达 约 30% 。 当 两 个 火车 站 相隔 10km 时 ， 据 报道 
节能 可 达到 约 18% 。 

图 14. 15 所 示 的 是 胶 轮 龙门 起 重 机 ， 可 以 在 港口 移动 海运 集装箱 ， 包 括 分 类 、 堆 
吉 ， 以 及 当 集 闭 箱 从 船上 种 下 以 后 ， 把 它们 装运 到 火车 或 者 卡车 箱 中 。 这 类 机 械 可 以 运 
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行 相当 长 的 距离 ， 因 此 并 不 是 很 适合 并 网 ， 用 于 外 载 船 具 的 大 型 固定 起 重 机 。 在 龙门 起 
重 机 中 ， 采 用 柴油 发 动机 驱动 电动 发 电机 来 为 电动 机 的 推动 和 集装箱 的 上 升 / 下 降 提供 
动力 。 负 载 先 上 升 然后 下 降 ， 几 乎 每 次 移动 都 是 相同 的 距离 ， 这 过 程 可 完美 地 利用 能 量 
回收 ， 从 而 形成 一 个 可 预测 的 周期 ， 这 比 城市 公交 巴士 一 般 地 加 速 和 减速 这 种 非 周期 性 
的 运作 方式 回收 的 能 量 多 得 多 。 如 图 所 示 ， 电 容器 储存 系统 位 于 超重 机 一 个 支柱 上 ， 虽 
说 是 一 个 很 小 的 添加 物 ， 但 是 一 个 这 样 的 添加 装置 可 以 节省 约 40% 的 燃料 且 排 放 物 大 
大 减少 '” 。 节 省 燃料 来 源 于 很 多 原因 ， 首 先 ， 柴 油 发 动机 为 发 电机 提供 动力 并 不 需要 
来 匹配 最 大 负载 ， 因 为 动力 的 某 些 部 分 可 来 源 于 存储 的 能 量 ， 因 此 使 用 更 小 、 更 廉价 和 
更 省 油 的 发 动机 成 为 了 可 能 。 其 次 ， 正 常情 况 下 ， 当 负载 回 降 到 地 面 时 ， 以 热能 的 形式 
损失 的 能 量 可 以 再 回收 、 存 储 ， 并 为 后 续 的 提升 操作 提供 能 量 。 这 样 的 龙门 起 重 机 广泛 
应 用 于 远东 地 区 的 港口 ， 且 已 经 多 次 证 明 它们 的 优势 。 这 种 设计 需要 存储 能 量 的 量 并 不 
是 那样 大 ， 且 电容 器 系统 可 被 设计 成 在 每 次 循环 中 都 完全 充电 和 完全 放电 ， 从 而 使 得 这 
种 设计 不 会 对 循环 寿命 有 任何 影响 。 


















































图 14. 14 ”轻轨 系统 上 配备 的 电容 器 储 能 多 14.15 电化 学 电容 器 驱动 的 龙门 起 重 机 


14.3.3 节能 与 能 量 效率 

在 图 14. 16 中 ， 在 电化 学 电容 器 模块 中 存储 的 能 量 可 用 来 快速 加 热 复 印 机 的 定 影 
HP! 。 这 种 电容 器 可 以 避免 机 器 因 连续 不 断 的 空转 而 导致 能 量 损 失 。 因 此 ， 加 热 可 以 
刚好 在 使 用 前 完成 ， 从 而 节约 相当 多 的 能 量 。 从 标准 壁 式 插座 上 直接 得 到 的 电能 有 限 ， 
定 影 辊 可 以 通过 使 用 存储 的 能 量 得 到 快速 加 热 ， 一 般 少 于 lmin， 与 一 般 加 热 方式 需要 
的 Smin 加 热 时 间 相 比 ， 时 间 大 大 减少 。 这 种 节能 方式 应 用 广泛 ,许多 类 似 的 例子 显示 ， 
存储 的 能 量 能 够 帮助 减少 设备 空转 带 来 的 能 量 浪费 。 
14. 3.4 引擎 起 动 

另外 一 类 利用 电容 器 的 高 功率 的 应 用 ,尤其 是 在 低温 条 件 下 的 应 用 是 内 燃 机 的 起 
动 。 历 史上 ， 俄 罗斯 曾 专门 用 电化 学 电容 器 在 低温 下 发 动 引 擎 。ECOND 宣称 开发 出 能 
够 有 效 起 动 高 达 3000HP (马力 ) 的 柴油 机 车 引擎 的 电容 器 。ELIT 也 开发 了 用 作 引 擎 起 
动 的 电化 学 电容 器 ， 该 公司 在 20 世纪 90 年 代 早期 就 曾 报道 已 经 成 功 开发 出 一 种 适合 这 
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种 应 用 的 优化 产品 ”。 基 于 燃料 储存 和 减少 排放 物 的 需要 ,引擎 起 动 现在 越发 重要 。 
美国 的 一 些 法 律 规定 ， 要 极 大 地 限制 引擎 空转 时 间 ， 无 论 是 长 途 运 输 的 卡车 还 是 校车 ， 
都 要 将 引 警 空转 减少 到 极 短 的 时 间 内 。 更 何况 ， 这 是 一 个 不 仅 关乎 节能 也 关乎 空气 质量 
的 问题 。 为 了 保证 引擎 能 够 在 一 次 停止 以 后 再 发 动 ， 可 靠 而 强大 的 起 动力 是 完全 必要 
的 。 电 化 学 电容 融 已 经 逐渐 成 了 引擎 起 动 的 动力 来 源 。 同 时 ， 从 各 个 方面 来 讨论 采用 电 
化 学 电容 器 作为 引擎 起 动 动力 的 参考 文献 也 有 很 多 ”” 。 
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图 14. 16 使 用 电化 学 电容 器 驱动 的 快速 加 热 系统 的 Ricoh 复印 机 的 示意 图 


最 近 ，Saft America 批准 了 美国 可 利用 ESMA 非 对 称 电 容器 技术 制造 电容 器 以 供 引 
擎 起 动 使 用 ” 。 它 所 使 用 的 非 对 称 电容 器 的 一 个 最 突出 的 特征 是 其 自 放电 速率 是 所 有 
电化 学 存储 技术 中 最 低 的 。 实 际 上 ，ESMA 开发 的 引擎 电容 器 ， 其 自 放 电 速 率 比 铅 酸 电 
池 的 自 放电 速率 要 小 得 多 。 它 们 经 过 充电 后 ， 即 使 在 几 个 月 后 ,仍然 储存 有 足够 的 电能 
来 起 动 一 辆 大 型 的 柴油 发 动机 。 这 在 诸如 游艇 、 私 人 飞机 和 军用 车 辆 等 不 经 常 使 用 的 应 
用 中 ， 是 一 个 非常 重要 的 特征 。 在 这 些 不 经 常 使 用 的 用 途中 ， 出 于 安全 的 考虑 ， 它 也 显 
得 非常 重要 。 

在 商业 上 ， 随 着 起 动 /停止 车 辆 的 成 功 设计 并 很 快 首次 出 现在 欧洲 的 道路 上 ， 引 擎 
起 动 变 得 越 来 越 重要 。 这 样 的 应 用 中 ， 当 车 辆 不 动 时 ， 引 擎 完全 停止 (绝对 没有 惯常 
的 空转 ) ， 当 再 躁 下 油门 踏板 时 ， 引 擎 重新 起 动 。 对 于 这 样 的 起 动 /停止 的 应 用 ， 有 各 
种 各 样 的 存储 方式 可 供 选 择 。 但 是 ， 电 化 学 电容 器 因 其 高 功率 性 能 、 快 速 充 电 和 无 限 的 
循环 寿命 这 些 重 要 特点 ， 成 为 其 中 最 受 欢迎 的 存储 方式 。 引 擎 起 动 的 使 用 有 望 在 世界 范 
围 内 得 到 实际 应 用 ， 同 时 ， 电 化 学 电容 器 也 有 望 成 为 这 种 应 用 中 首选 的 存储 技术 。 


14.4 技术 与 应 用 的 结合 


电池 /电容 器 结合 的 应 用 

很 多 将 电容 器 和 电池 结合 在 一 起 的 应 用 都 大 有 好 处 ， 它 可 以 为 该 应 用 提供 一 种 更 加 
优化 的 方案 ， 比 单独 使 用 某 种 技术 要 好 很 多 。 一 般 来 说 ， 这 样 的 解决 方案 能 够 同时 满足 
能 量 和 功率 的 特殊 需要 。 引 擎 启动 就 是 其 中 的 一 个 例子 。 为 了 满足 低温 下 曲柄 循环 的 大 
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功率 需求 ， 车 辆 上 的 电池 尺寸 必须 超级 大 。 尺 管 在 一 次 启动 操作 中 ， 实 际 使 用 的 能 量 只 
有 电池 总 能 量 的 一 小 部 分 ,但 是 为 了 提供 启动 所 需 的 功率 ， 超大 尺寸 电池 是 必要 的 。 将 
一 个 较 小 的 电池 和 一 个 电容 器 结合 起 来 ， 就 可 以 创造 出 这 样 的 一 种 情形 : 在 此 情况 下 ， 
一 个 更 小 、 更 轻 的 系统 能 够 满足 应 用 的 需求 。 

从 小 的 范围 来 讲 ， 有 很 多 种 它们 结合 在 一 起 使 用 的 例子 ， 从 数码 相机 到 笔记 本 电 
脑 ， 再 到 无 线 通 信 设 备 ， 有 许多 将 电池 和 电容 器 结合 起 来 应 用 到 便携 式 电子 设备 中 的 例 
子 。 这 样 的 组 合 将 功率 和 能 量 两 个 功能 分 开 ， 把 这 两 个 部 分 结合 在 一 起 应 用 ， 以 更 好 地 
满足 应 用 需求 。 有 报道 称 ， 在 一 个 特殊 的 数码 相机 中 将 电容 器 和 电池 并 联 在 一 起 ， 可 以 
使 该 相机 拍摄 的 照片 数量 增加 约 50% 。 从 其 性 能 来 讲 ， 这 是 一 个 非常 重要 的 进步 。 
类 似 地 ， 在 一 个 无 线 通讯 设备 中 ， 将 一 些小 电容 器 和 电池 结合 使 用 ， 其 工作 时 间 会 增加 
好 几 倍 。 正 是 电容 器 的 这 种 高 功率 性 能 和 无 限 循环 寿命 的 特点 ， 使 得 它们 可 以 与 高 能 
池 结 合 使 用 ， 从 而 才 如 此 受 欢 迎 。 


14.5 电网 应 用 


存储 与 公用 电网 

在 美国 和 其 他 地 方 ， 提 高 电网 的 可 靠 性 越 来 越 受 到 重视 。 添 加 存储 器 是 其 中 一 种 很 
好 的 解决 方式 ， 特 别 是 对 那些 能 源 的 获取 途径 不 完全 可 靠 的 情况 尤其 如 此 ， 比 如 风能 或 
太阳 能 ， 它 们 会 随 着 天 气 情况 而 变动 。 存 储 的 能 量 可 以 帮助 其 度 过 那些 只 有 很 少 或 者 没 
有 发 电量 的 时 间 段 ， 从 而 使 得 这 种 电量 来 源 的 途径 变 得 尤为 珍贵 。 

目前 ， 就 需要 哪 种 能 量 存储 的 问题 ， 已 经 开展 了 很 多 的 研究 。 这 些 研究 要 考虑 的 问 
题 包括 持续 时 间 、 尺 十 大 小 和 价格 成 本 ， 从 而 确定 哪 种 储存 最 适合 用 于 电力 公共 事业 用 
途 。2010 年 2 月 ， 美 国 能 源 部 (DOE) 发 表 的 一 个 特别 有 趣 的 报道 ,证实 了 在 电网 
中 大 约 有 20 种 利用 存储 器 优势 的 不 同 应 用 。 考 虑 持续 时 间 从 几 秒 钟 到 分 钟 再 到 数 小 时 。 
一 个 特别 值得 注意 的 地 方 是 与 白天 /夜晚 大 容量 存储 器 有 关 的 负载 转移 。 这 种 情况 下 ， 
在 晚上 产生 过 量 的 电能 而 需求 又 低 的 时 候 ， 存 储 系统 被 填 满 。 然 后 到 第 二 天 ， 当 需求 量 
达到 最 高 的 时 候 再 使 用 。 这 也 包括 存储 时 间 高 达 12h 的 情况 。 

这 种 应 用 中 的 一 个 重要 度量 标准 是 每 个 能 量 单 位 所 需 的 存储 成 本 。 大 多 数 的 存储 介 
质 都 太 贵 ， 例 如 ， 当 铅 酸 电池 用 于 此 应 用 时 ， 其 储 能 成 本 约 为 0. 30 Z67C/(kWh !), £8 
离子 电池 的 储 能 成 本 更 高 。 另 一 个 极端 耗费 成 本 的 是 抽水 蓄 能 电站 ， 它 要 在 晚上 将 水 抽 
到 山顶 的 一 个 蓄 水 池 ， 第 二 天 又 让 它 流 回 来 来 发 电 。 这 种 方式 存储 成 本 大 约 为 每 个 循环 
0.01 美元 /(kWh ^) 。 美 国 能 源 部 最 近 征 集 了 提议 ， 要 开发 出 大 容量 存储 器 技术 '” ， 使 
其 储 能 成 本 达到 0. 0250 美元 A/(kWh  ) 的 水 平 。 

电化 学 电容 器 可 以 为 大 容量 存储 器 提供 一 种 解决 方案 ， 尤 其 是 采用 水 系 电解 液 的 非 
对 称 电化 学 电容 器 2 。 这 样 的 装置 与 对 称 型 有 机 电解 液 电化 学 电容 器 的 制造 成 本 不 同 ; 
例如 ,水系 电解 液 的 非 对 称 电化 学 电容 器 ， 既 不 需要 进行 碳 的 干燥 ， 也 不 需要 密封 的 金 
属 包 装 。 此 外 ， 非 对 称 电 容器 可 设计 成 只 满足 所 需要 的 循环 需求 ， 但 不 会 超过 它 。 假 如 
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存储 器 应 用 的 必要 次 数 。 适 合 此 应 用 的 两 个 非 对 称 的 
第 一 个 LIA AICHE AREER AURAL, penne 2V 的 操作 
个 是 非 对 称 电 化 学 电容 
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。 根据 所 描述 的 情况 ， 
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中 ， 相 对 较 低 的 循环 寿命 和 很 多 别 的 限制 因素 ， BEI A 








定性 如 混合 动 


力 汽 车 的 应 用 ， 但 是 ， 在 不 过 分 考虑 规模 大 小 和 质量 等 问题 的 稳定 性 应 用 中 ， 非 对 称 电 


容 需 技术 有 着 巨大 的 前 景 。 
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回顾 本 书 ， 清 晰 可 见 的 是 ， 市 场 应 用 的 多 样 化 ， 在 诸如 消费 电子 、 








量 储存 、 能 量 获 取 、 电 能 质量 和 公用 























电网 等 领域 中 ， 电 化 学 电容 需 在 塑造 高 
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品质 的 现代 
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生活 质量 中 发 挥 了 极 大 的 作用 。 这 人 么 多 年 来 ， 电 化 学 电容 器 技术 经 验 已 经 得 到 了 很 好 的 
积累 和 发 展 ， 而 且 还 会 继续 向 前 发 展 。 储 能 技术 不 仅 在 原理 和 概念 上 ， 而 且 在 其 最 适合 


的 不 同 于 别 的 应 用 中 ， 也 都 还 有 很 大 的 不 同 。 透 过 目前 快速 发 展 的 市 场 领域 的 华丽 外 
表 ， 电 化 学 电容 器 能 够 带 到 台面 上 的 东西 是 其 高 功率 性 能 、 无 限 的 循环 寿命 和 近乎 无 懈 





可 击 的 可 靠 性 。 
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超级 电容 器 是 一 种 新 型 的 
储 能 系统 ， 比 电解 电容 器 具有 
更 高 的 能 量 密度 ， 比 电池 具有 
更 高 的 功率 密度 ， 特 别 适 用 于 
短 时 间 ( 几 秒 到 几 十 秒 ) 需要 
能 量 脉冲 的 领域 。 超 级 电容 器 
X EXEHTUOE. BF. 4 
交 车 、 帅 车 、 又 车 、 风 力 发 电 
机 、 电 力 负荷 和 交通 运输 领域 

尽管 超级 电容 器 的 技术 相对 
成 熟 ， 该 领域 仍 缺少 介绍 超级 
电容 器 的 全 面 综 合 性 的 图 书 。 
许多 高 性 能 的 材料 正在 研发 ， 
新 的 科学 概念 正在 提出 。 考 虑 
到 这 些 体系 中 的 商业 价值 以 及 
科技 的 最 新 发 展 ， 非 常 有 必要 
出 版 这 样 一 本 图 书 ， 以 涵盖 所 
有 这 些 新 的 知识 。 本 书 首先 介 
绍 了 电化 学 的 基本 原理 、 电 化 
学 电容 器 的 概述 和 电化 学 表征 
技术 ， 随 后 介绍 了 双 电 层 电容 
sanpa i 容器 。 接 着 介绍 了 不 
司 电解 液体 系 ， 产 Vy 44 BA 
VPA BIG. PRA. With 

可 可 靠 性 最 后 介绍 其 应 用 方 
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